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In dorinţa de a uşura desfăşurarea lucrărilor, 


comitetul de organizare a luat initiative de a multiplica 
comunicárile primite pînă la 1 august, pentru ale pune la 
dispoziția participanţilor, ca material de lucru, in timpul 
gimpozionului, a ms | 
Prin această maltiplicăre a comunicărilor nu 
se anulează dreptul autorilor de a le publica în reviste 


de specialitate, 


| 
| 


ر 


INGINERI A PROCESELOR CHIMIOE O NOUA RAMUP 4 
A STIINTELOR DE INGINERIE CHIMICA, 


Profesor, ing. Cali gt ru Constantin 
Conferențiar, dr.ing, Leonte Cornelia 
Institutul Politehnice Iagi 


1. Introdusera. 
„Industria Ghimioë s-z transformat, în oor ndigiile revoiutiei 
tehnico-gtiintifice, Tab ree Amur A prinoipalh, ou isportause 


1 cresc îndă şi. cu dezvoltare rapidi, în cars au loo mari schist ici, 


descoperiri importante gi Progrese însemnate. in acelaşi tip, in 


= etapa contemporană , ştiinţele tehnico chimice, adică ştiinţele 


care determină calificarea de inginer chimist, s-au consolide: 

ca gtiinte de sine stătătoare si cunosc o dezvoltare accentuată 
[ M. Dezvoltarea acestor ştiinţe a dus la definirea riguros gti- 
qune a ingineriot chimice M a specialistului numit inginer 


La aparitia ei, ingineria chimică avea un conținut mult 


; diferit fat& de cel de astăzi e Rezolvarea saroinilor sale spe- 


cifice avea la bază ompird παν]. In secolul al XIX-lea, ingineria 
chimică s-a basat pe guiintele chimice Rolul cle ohimi st 
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era, În principal, acela de a prevedea aparatele, pompele, cone - 


duote le, eto, pentru a face posibilă reacţia, in condiţiile sta- 
„bilite de chimiste Disciplinele specifice ingineriei chimice orau 
descriptive gi erau calificate ca "ştiinţe chimice aplicate”, Ca 
urmare, inginerul putea interveni asupre procesului dar, în gene- 
ral putea să influenţeze foarte putin desfăşurarea acestuia [2] o 
| Ingineria chimică a apărut şi ہے‎ dezvoltat in forme iferi- 
te. In multe ţări, problemele specifice ingineriei chimice erau 
rezolvate fie de o echipă formată de un chimist si un inginer i 
mecanic, fie de un chimist cu cunostinte de inginerie mecanică, 
In puţine țări s-a ajuns repede 18. conceptia inginerului chimist, 
ca specialist calitativ diferit de chimist gi de inginerul meoa- 
nic [3,4] 9 In secolul nostru practica a demonstrat deosebita efi- 
. cent economică a acestui specialist şi de aceea, s-a ajuns ase | 
. t&zi la Torna rea si definirea fără echivoc a inginerului chimist 
aproape în toate țările lumii [5] e 

In bara noastră, multă vreme inginerul chimist a fost pre- 
gătit şi gi-a desfăşurat activitatea în industrie ca chimist inə 
dustrial, adică un chimist cu cunoştinţe de inginerie mecanicăe 
5-8 trecut apoi la etapa in care inginerul chimist era considerat 
ca chimist cu cunoştinţe, nu numai din domeniul ingineriei πθος- 
nice: ci gi din cel al 700660207 fizice, întâlnite în industria . 
chimică, In industrie, inginerul chimist isi axa activitatea cău= 
tind să rezolve probleme de chimie pură, de procese fizice şi de 
inginerie mecanică. Intrucît datele statistice din lumea întreagă 
au arătat că inginerul chimist dă rezultate mai bune decît chi= 
mistul şi inginerul mecanic, a fost necesar să se treacă la for- 
marea adevăratului inginer chimist şi la folosirea corespunsi- 
toare a acestuia în economia naţională, . 

Concepţia actuală, modemă, a inginerului chimist poate fi 
real inteleas& numai dacă se tine seama de existenţa ştiinţei de 
inginerie chimică, de sine stătătoare şi care are astăzi ο 
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Stracturt complexis. Această ştiinţă, cu ramuri destul de bine 


conturata, precizează sarcinile inginerului chimist contemporen, . 

înlătură suprapunerea activităţii salo cu aceea a chimistului sau 
a inginerului mecanic gi permite oregterea, 13 nivelul col mai 
ridicat, a eficienții muncii sale. | 

In definirea gi formarea inginerului chimist contemporan, un 

| rol important 41 joacă şi ramura ştiinţei de inginerie chimică 
T ewmosoută sub numele de ingineria proceselor chimice (chemical 
engineering reaction). In această lucrare se urmáregte să se pre- 
ciseze locul acestei ramuri ştiinţifice în caërul gtiintelor de 
` inginerie chimică, noţiunile fundamentale, conținutul gi stroctura 
ingineriei proceselor chimice, precum gi rolul acesteia in de- 
terminarea sarcinilor inginerului chinist şi în dezvoltarea in- 
aust ri ei chimice, Pe aceste baze, se cercetează gi 89 arată somni- 
8ء‎ gi avantajele specializării RES chimist contempo- 


ran în facultate gi în producţie, 


e Btiintele contemporane de inginerie chimicke 


! Recunoagterea gtlintelor tehnice, respectiv a gtiintelor 
ingineresti, ca ştiinţe de sine stătătoare , diferite calitativ 
de ştiinţele naturii, este în prezent unanimă. Inginerul este 
consideret om de ştiinţă 6,7] - Printre științele tehnice se 
 Bítuiazü gi stiinta ingineriei chimico, Aceasta este astăzi دوج‎ 
cturată gi, firesc, Be vorbeşte de ştiinţele de inginerie chimici 
(Chemical Engineering Sciences) ο Asupra denumirii şi conţinutului 
diferitelor ştiinţe de inginerie chimică, ca gi asupra olasifi- 
cării acestora, existé încă păreri oarscun diferite, Această si- 
tuatie se 796ھ‎ gi în literatura din ţara noastră, Prezentul 
simpozion îşi propune de aceea să contribuie la elaborarea nul 
punct de vedere cît mai unitar în acest domeniu, In acest cadru 
se expune, în continuare, punctul de vedere al autorilor, forau- 


lat şi în alte lucrări 15,9]. 


- 
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Pentru elaborarea unui punct de vedere wmitar in în clasifica- 


rea ştiinţelor de inginerie chimică gi în precizarea conținutului 
ion, este necesară urmărirea dezvoltării istorice a ştiinţei de 

inginerie ‘chindcä, rospootiv a 08 ce se numește tehnologie ohi- 
Mo. | | | 
Tehnologia chimică a apărut 31 sea desvbltat multă vreme ca | 
ο ştiinţă unitară [10,11] Procesul de structurare începe cu deg= | 


prinderea ramurii, care este in general cunoscută sub numele de 


“operaţii unitare" ui, 12] ο Simburele tehnologiei chimice se des 


volti ca ramură ştiinţifică de sine stătătoare sub numele de "ten- 
nologis chimică generală", Continuarea procesului de structurare 
a dus apoi la desprinderea ramurii ştiinţifice cu nume le de "in- 
gineria proceselor chimice" (Chemical engineering reaction) = în 
ultime vreme a ramurii numită "tehnologii concrete". ۱ 
Tehnologia chimică generală, ca ramură distinct’ a ştiinţei 
de inginerie chimică, urmăreşte să desprindă şi să prezinte Dro= 
blemele esençiale ale tuturor ramurilor industriei chimice, în 
înțelesul cel mai larg al acestuia, La început, această ramură 
ştiinţifici igi păstra caracterul descriptiv si empiric, specific 
. tehnologiei chimice wa ştiinţă unitară nestructurat&. Odată cu 
desprinderea ramurilor menționate mai sus, tehnologia chimică ge- 
neralá îmbracă forme teoretice mereu mai accentuate, Această ra- 
μι... :*intificé are, în caârul ştiinţelor de inginerie chimică, 
un rol similar celui pe care-l are chimia generală în caârul gti- 


intelor chimice, Tehnologia chimică generală se dezvoltă continuu 


prin generalizarea gi a descoperirilor din toate celelalte gtiin- 
ye de inginorie chimică, prin prezentarea problemelor de ingine- 
rie chimică la cel rai înalt grad de abstractizare, Conţinutul 
tehnologiei chimice generale, ca — gtiintifick de sine stă= 
t&toare a stiintel de inginerie chimick, devine astfel evident, 
Dezvoltarea celorlalte ştiinţe de inginerie chimică subliniază 
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continuu necesitatea şi. rolul in erəştere al acestei ramuri gti- 
ntifioe [13]. 

| ` Stiinta de inginerie chimică cunoscuţă, mal ales, sub numele 
ae operaţii unitare, apărută în primele decent ale acestui secot 
Sa dezvoltat într-un ritm accentuat, Se folosesc gi alte denumirt 
„pentru această ramură ştiinţifică ca, de exemplu: "Principiile 
tehnologiei chimice"(Principem of Chemical Engineering), Tebnolo- 
gie fizic&" (Physical Technology). Se poate afirma ci aceasté ra= 


murs ştiinţifică este astăzi, la rîndul oi, ο ştiinţă structuracÉ, 


Ba cuprinde cel puţin două ramuri importante gi suficient de bine 
conturate si care pot fi numite în limba noastră = "Process des 
transfer" si “Ingineria proceselor Pi zicea Prima ramură sti in 
tificÉ este consacrată cercetării proceselor elementare de trens- 
fer de moment, de căldură şi de nasi, iar cea de a doua, οετοθζᾶ- 
rii preceseler fizice complexe specifice industriel chimice în 
sensul cel mai larg, adică industria bazată ps procesele tebrolc- 
gice chinice. Procesele fizice menționate sînt alcktulte din pri 
6626 fizice elenentare gi din procese ds transfer elemsntare. 
Structurarea ramurii ştiinţifice, cunoscută în trecut sub numele 
de operaţii unitare, în doux stiimte de sine stătătoare a fost 
zarcath, fn special, prin apariţia lucrării lui Eransrs "Panomene 
de transport" [13,24] p Această structurare este astăzi ounoscuti 
zi tratati ca atare de un număr tot mai mare ds spacialisvi, S- 
mine însă toc’ neclară pozitia ramurii gtiingifice cu numele ds 
"Prócese ae transfer" faţă de gtilntole finica, Această ştiinţă 
este consióeratá de unii autori ca ficînd parte alături de masca» 
TA solídelor, mecanica fluidelor, termodinamică, elsetrotahniek 
gå, gtiinta materialelor, din ceea ce se numeşte “ytiintele ingi- 
neregti" [e] . 
| . Ingineria proceselor chimice «e دہ‎ ramură stiintific ds aine 
ا‎ IRE e este recunogcuté astăzi practic de toată 1888. Pro- 


| plemele acestei gtiinje sînt tratate amplu în această د ہ10۶‎ 
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Odată cu acestea so vor sublinia gi problemele peich nai noi Lox 
puri ale stiingel de inginerle ohimlol, denonith alci "Tobnologi 
conorete",deosreoe apariţia acontei stilnte font determinati 
direct de dezvoltaroa ingineriei prooosolor chimico, 
3e Ingineria proceselor chimico 

Stiinta de inginerle chimică cu 0030710 de "Ingineria سن من جرح‎ 
selor chimice", căreia 11 este consacrat prezentul simpozion, este 
relativ recentă 20 Be poate afirma că and. at Em încă la formar 
rea 51 consolidarea aceastei sti Ante, ۱ ۱ | 

Denumirea acestei gtiinte variază după țară gi chiar in ize 
terlorulaceleiagi türi; este rezultatul traducerii unui termen 
congacrat Într anumită țară sau al elaborării unui. nume maj a= 

ἀθοναῦ limbii respective, In limba engleză numele cel moi réspin= 

dit este "Chemical Reaction Engineering", Se întîinese însă gi 
nume Ca: "Chemical Process Engineering", "Introduction to the 
analysis of chemical reactors", etc 16, 17], Termenul col mai rés 
pindit în limba franceză este cel de "Génie de la réaction chi = 
nique, iar in „Limba germană de "Chemi ache Reaktion lechnix"[18, 19, 
20 | a B 

In esengi, această gtiinté are ca obiect cercetarea procóse- 
lor chimice industriale, descrierea lor matematică în scopul cone 
ceperii reactoarelor, optimizării gi reglírii lor automate, Be 
consider procesul chimic ca un proces complex, alcătuit din re-. 


8٤ chimice, procese fizice elementare gi procese de transfer, 


Ba dar, orice proces chimie industrial este complex gi nu se re- | 


duce num: ila reacţia Chimică, Din această cauză se adoptă, 8 
38 cel mai adecvat, numele àe "Ingineria proceselor chimice”, 
Trebuie gubliniat că ştiinţa cu numele de ingineria: proce= 


selor chimioe a început să Be structureze chiar în etapa de fore 


mare gi consolidare, Se pot desprinde chiar mii multe criterii de hA 


structurarea epal: oriteriu ü Constitute speoifioul ro- 
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 Viteior ramuri ale industriel chimico, Acest criteriu de structue 
Mre este ou totui doosebit de cel manifestat in structurarea ra- 


e murii stiintifices ounoacută sub numele de operatii unitare, Proce- 


sele fizice, sare so intílnoso alături de procesele chimise in ine 


dustria bazată pe prooeselo tehnolngice chimica, nu se dsosebesc 


i practic în functie de specificul ramurilor industriale; proceseie 


$isice din industria metalurgick nu au deosebiri calitative fata 
de &aceleagi procese flzioo din inaustria alimentară, industria 
amoniacului , industria celulozei, etc, Din acoastă cauză, Bpecifi- 
cul diferitelor ramuri ale industriei chimice nu joacă un roi ہو‎ 
sential şi nu poate Li criteriu de structurere. Situaţia procese- 
ler chimice este însă cu totul deosebită» Procesele chinice se 
decsebess calitativ functie de. specificul ramurilor industriale 
2.21 e "Ingineria proceselor metalurgice” este calitativ dife- 
τὲ τᾶ faţă de "Ingineria proceselor chimice anorgar ie”, de "Ingi- 

neria proceselor petrochimice", 49 "Ingineria proceselor care duc 

is formBarea compuşilor macromoleculari", ote o asadar, ştiinţa cu 
numele de ingineria proceselor chimice este deja struoturată, cupă 
specificul diferitelor ramuri ale industriei chimice, 

Dezvoltarea diferitelor ramuri. ale ingineriei procese? or chi- 

mice are un ritm accelerat şi determing, in mare măsură, dezvol- 
tarea spectaculoasă a multora din remurile industriei chimice con= 


temporane, De aceea, luarea în consideraţi e 88 fiecăreia din ranu- 


rile ingineriei proceselor chimice, reprezintă: astăzi un sprijin- 


di rect gi eficient. în dezvoltarea industrie chimice. Este nece 
gar BA 86 sublinieze că structurarea ingineriei proceselor chimie 


‘oe după specifioul ramurilor industriei chimice aste încă un pro- 
τε ces în plină dezvoltare, Existk ramuri industriale cărora lo co- 


respunde deja practio ο bin ain cadrul ingineriei proceselor 


chimico, In domeniul metalurgiei, de exenplu, este destul ae bine 


conturată ramura gtiinţitică cu numele de ingineria proceselor. 


l chimics ہہت‎ gau dooria proceselor etalurgico fes: 
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Mai mult, se constată chiar tendinţa struoturării mai departe a 
T acestei ramuri. Astfel, se vorbegte do hidrometalurgie ca 
ramură a ingineriei proceselor chimice, de teoría proceselor si- 
derurgice, etc. [25,24] e Multe din manualele apărate in. lume gi 
consacrate ingineriei proceselor chimice se reforá, do fapt, ia 
ingineria proceselor chimice anorganice [16,8] . Există, de ass- 
mensa, ramuri ale industriei chimice cu un specific bine conturat 
olitora nu le corespunde încă ο ramură specifică $n cadrul ingine- 
riei proceselor chimice. Degi ο astfel de ramură ştiinţifică este 
încă inexistentă sau abia sesizabilă se poate totusi preveâsa حج ع‎ 
tăzi apariţia acestela într-un viitor mai mult sau mai patin in. 
depártat, . | 

Se poate afirma că ramura ştiinţifică cu numele de ingine- 
ria proceselor chimice s-a structurat si in alte al rech, după 
alte criterii, desi acestea sint mult mai putin importante, Una : 
din aceste directii, cars merité a fi zubliniaţă, este aceea a 
generallzárii aspectelor esenţiale als proceselor de transfer, 
componente al unui proces chimic industrial, funcţie de modul în 

„care se realizează contactul dintre fazele masei de reactisistrat 
fix, strat în suspensie, strat fluidizat taler, ete e [25,25 Î. 
Această ramură științifică va putea descoperi căile pentru tre 
cerea de la modelele matematice relativ simple ale proceselor 
chimice industriale, la modele matemative care să redea, merau 
mai aproape, procesul chinic industrial real, 

Conţinutul diferitelor ramuri ale ingineriei proceselor chi 
mice diferă în funcţie de specificul remurilor industriale cores- 
punzátoare, Pentru ilustrare este suficient së se facă referire, 
de exe, la conţinutul unui manual consacrat teoriei proceselor 
chimice metalurgice gi altul consacrat teoriei proceselor chirie 
ce anorganice, Astfel, în "Teoria proceselor metalurgice" 22] 
se tratează: procesele de disociere gi de formare a carbonatilor, 


oxizilor gi sulfurilor; bazele teoriei arderii; topiturile meta= 


al 
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8 Lurgice gi proprietățile. lorg bazele teoriei roducorii bazele 


teoriei elaborării oxidante. In"Ingineria proceselor chimice anor- 
` ganice" 8 se trateaziis procosul chimie industrial tip amestecare 

| noleculari=reactie chimică; procesul chimio industrial tip ameste- 
care moleoulari-reactie chimicä-formare او‎ crogtoro de germeni; 
„procesul chimie industrial tip dizolvare-roactie-formare gi creg- 
tere de germeni; procesul chimio tip adsorbtie-renctie-desorbtie; 
"procesul chimie tip adsorbtie-reactie-formare gi croegtere de ger- 
meni. 

Exemplele de mai sus pun în evidenţă, într-o oarecare mésuré, 
& fe rentele calitetive existente intre diferitele ramuri ale sti- 
intei tehnice cu numele de ingineria proceselor chimice, care | 
trebuie considerată în prezent ca o ştiinţă structurată, 

intrucit ingineria proceselor chimice este astäzi o gtiinté 
structurată, este necesar :8Ë se ia în consideraţie şi structura- 
rea cercetării ştiinţifice fn acest dgmeniu [27] . 

Be considerá astăzi, pe plan mondial, că industria chimici 
este un. domeniu în care cercetare- stiintificn ocupă un loc im- | 
portant. Runărul mare de cezcetători, de brevete si articole pu- 
blicate fin acest domeniu demonstrează acest lucru ES, 29% Arti- 
colele consacrate ingineriei proceselor chimice apar mereu în 
număr tot mai mare în revistele de inginerie chimici din lume, 
Acestea pot fi grupate cu uşurinţă după criteriul principal nen- 
vionat deja = specificul ramurilor industriei chimice, Cercstk- 
rile gtiintifice din fiecare ramură a ştiinţelor de ingineria 
proceselor chimice reliefează si ele, existența unor deosebiri 
calitative între scopurile cercetării, organizarea ceroetării, 
tehnica investigaţiilor, metodele de interpretare a rezultatelor 
experimentale,eto, Rapiditatea dezvoltării cercetiürilor gtiin- 
91 1e din aceste ramuri, marea efioiénth economick a acestor 
cercetări, subliniază necesitatea ca în planificarea cercetării 
“ştiinţifice în domeniul ingineriei proceselor chimice să se tind 
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seama de structurarea acestei gtiinfjee In general, aga cum 89 , 


constată din analiza dezvoltării industriel chimice contemporane, 
cercetările ştiinţifice din domeniul inginerio4 proceselor chími- 
ce au aceelerat introducerea descoperirilor tehnico-st1 intifice 

în industria chimici, Luarea în consideraţie gi a existentei unei. | à 
Btructurári a acestei cercetäri ştiinţifice din acest domeniu, 
contribuie cu mult mai mult la accelerarea procesului menţionat 
de introducere a progresului tehmico-stiintific, 


Scanned with OKEN Scanner 


Privind cunoaşterea realităţii obiective specifico ingineru- | 
lui chimist, ca migcarea de ansamblu a cunoagterii de la concret | 
la abstract gí de la abstract la concret se poate întelege pe 
baza materialismului dialectic, rolul şi însemnătatea științelor | 


de ingineria proceselor chimice, ca şi a fiecăruia dintre gtiin- Pi | 
tele contemporane de inginerie chimică, în formarea | gi în fo= | 
losi rea inginerului chimist in productie. | ar 


u. Rolul ingineriei proceselor chimico in μη. 
şi concretizarea sarcinilor inginerului chimist con- 
temporane 

Stiintele de inginerie chimică determing calificarea ingi- i 
nerului chimist, asigură cunoaşterea acslei realităţi obiective, ۱ 
care permite acestui specialist să-şi rezolve sarcinile sale 
npecifice, Se poate, fireste, vorbi de existenta unui proces de 
cunoaştere unitar, specific inginerului chinist. Ca si în orice 
proces ds cunoaştere a realității şi în procesul de cunoaştere 
gpecifio inginerului chimist, ridicarea de la concret la abstract 


gi de la abstract la concret constituie componentele inseparable 
completá 5ο 


le, - "Pe primul drum - scria Marx = reprezentarea 
volatilizează gi devine determinarea abstract; pe cel de al 

doilea, doterminärile abstracte duc la او سیت‎ concretului 
cu ajutorul gindirii" [so] 9 


In cadrul unitütii procesului de cunoagtere specific ingi- 


— au - 
Berului chimist ae poate considera οὔ, ingineria proceselor 2181 


99 9i ingineria proceselor ohimiose aint științele de inginerie 
chimioï care pot fi incluse, în enență, în ridlearea de la on- 
cret la abstract. In componența inaseparabilA a procesului wnitar 
de ounoagtere, 81410۸۰9۸ de la abat ra ct la sonaret, ne includ 
ştiinţele de inginerie chimiod oare au fost numite "tehnologii 
concrete", Agndar,pentru formarea inginerului chimist este n 
Bar, ca acesta pă-gi Ineugeasoh gi tehnologiile concrete, in sa- 
drul cărora se τοι] κοατᾶ, din punctul de vedere al procesului ds 
cunoaştere specifie inginerului ohimist, trocersa do la abstract 
la concret, componentă esenţială, inseparabil4 a oricărui proces 
de cunoastere a realităţii, 

Tehnologiile concrete ca ştiinţe de gine stătătoare, in ca- 
are științei structurate de inginerie chimică, au putut firegte 
să apară numai dupá formarea 81 consolidarea ştiinţelor ds irgi- 
nerie a proceselor ohimice, Orice ştiinţă, din caârul stiingelor 
cu mumele de tehnologii ‘concrete, este bazată direct pe gtilinte- 
le ٥ πα proceselor fizice şi proceselor chizice, O 7 
de stiință apare ca un proces de sinteză în cunoaşterea realiti- 
tii prin mijlocirea abstractiilor, Pentru inginerul chimist,teh- 
nologiile concrete sînt ştiinţele care-1 oferă înţelegerea şi 
ze tod le gtiintifice de introducere a teoriei, de introducere a 
progresului tehnico-gtiintific în industria chimică, 

Be rcinile inginerului chimist nu pot fi deduse direot, prin 
0۳ 69 7۵ ۴ numai a caracteristicilor industriei chimice, Este 
nece gar EA Bo stabileascé criterii gtiintifioe pentru alegerea 
gi aprecierea Baroinilor inginerului ohimist, In industria chi- 
zică existé, firesc, multe sarcini care nu aparţin inginerului 
chimist, ci altor speoialigti, Pentru a stabili care din sarci- 
nile industriei chimice contemporane revin inginerului chimist 

este necesar să se facă apel la ÿtiintels de inginerie chimică 
νά Aceste gtiinte sînt suficient de dezvoltate pentru 
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a putea indica ου claritate gi cu precizle sarciniis specialistu- 
iui pe care=l califică, Intrucit științele de inginerie chimică 
S-au dazvoltat si se dezvolt& ca urmare a nevollor industriel chi- 
mice, criteriul de apreciere a sarcinilor inginerului chimist Daa 
„at pe aceste stiinte este, in fond, tot rezultatul mei cerinţe 
a industriei chimice, In conformitate cu oriteriul menționat, sar- 
cinile inginerului chimist sint, în esenţă, cele care se referă 
Ja conceperea, modelarea si optimizarea proceselor pentru proiec- 
tarea optima si pentru perfectionarea optimá a liniilor tebnologi- 
ce deja construite sau a color noi, Inginerul cbimist trebuia să 
analizeze situaţia existentă a proceselor chimico tehnologice, să 
efectuisze cercetări de ingineria chimică, să conceapă, să proisc= 
teza, aducind continuu perfectionérile necesare pentru cregterea 
capacităţilor de productie, pentru conceperea si proisctarea de 
linii tehnologice noi, de reactcare şi aparate noi, în vederes 
îmbunătățirii calităţii şi micșorării preţului de cost a produse- 
lor chimice, Inginerul chimist poate iucre într-o intreprinders 
sau intreo instituio sarecare; indiferent unâs lucrează, si سوج‎ 
buie să rămână om de ştiinţă şi să rezolve, in ultima instanţă, 

. sarcinile de mai sus, puse de către industrie chimică si cars: 
sînt specifice, 

Pentru completarea 808 0101 as: cunoaştere specific, ingine- 
ral chimist trebuie să-şi însușească, în finalul pregătirii sale, 
cum s-a arătat, gtiintele de inginerie chimică cu numele de teb- 
nologii concrete, De acesa este necesar să se stabilească care 
sînt aceste tehnologii concrete gi cite dintre acastea poate să 
gi 19 ínsugeascá, Intrucit tehnologiile concrete - ca ştiinţe de 
inginerie chimică — sînt astăzi în număr foarte mare, apare pro- 
blema apscializării in însăgi cadrul ingineriei chimice, Această 
specializare are astăzi un dublu role 


In primul rind, trebuie să se asigure unitatea de pregătire, 


să completeze procesul de cunoaştere specific inginerului chimist 


c at A 
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0 
cu componenta inséparabil ridicarea do Ia abstract la conse; 


Fără special zaroa în acest sens, adică fără insuglrea metodelor 


ştiinţifice de introducere s teoriei in practic’, fără rezolvarea 


efectivă, de la început pink la sfirgit, a metodelor de cercetare, 


ds woüelare, de optimi: "are, de analiză ja calculator,etc, a proce- 
88105 din linii tehnologice concrete, progitirea inginerului chi 
Rist contemporan nu poate fi considerată complet’, din toate punc- 
tele de vedere, | 

cel de al del lea rol este acela de a forza Sspocisolilgti pentru 
o anumită ramură a industriel chimico în domeniul cercet&ril,pro- 


isctării gi, într-o mai mică măsură al exploatării, cu scopul de 


a acceler cunoaşterea şi progresul acelei ramuri industriale, 
Formarea mor astfel ds specialişti, petrochimi sti , specialişti | 
în îngrășăminte mineralo, în celuloză, în metalurgie pete asigură 
dezvoltarea accelerată a ramurilor industriale respective, cance=- 
perea de utilaje gi. procedee noi, perfectionarea continuă a linii- 
lar tehnologice existente gi a produselor chimice fabricate. For 
parea specialiștilor pentru ο anumită ramură. a industriei chimice 
încă din facultate Tavorizeazk, fireste, forarea specialiştilor 
de acest fel la nivelul industriel chimice, ا‎ 

Una din problemele importante ale specializării ανν 
este aceea a stabilirii acelor ramuri ale industriel chimice pen- 
tru care este posibil şi pentru care trebuie formati astfel de 
Bpecialisti, Rezolvarea acestei probleme Ego poate face, dacà si 
de acearth dată, se face apel la stiintele de inginerie chimică 
gi anums la gtiintele de inginerie a proceselor chimice. Asa cum 
β-ο &rótat, acestea 8-au dezvoltat ca ştiinţe de sine stătătoare 
pentru anumite ramuri specifice ale industriei chimice gi anune 
în acelea în care specificul este bine conturat, care sînt bine 
cunoscute si suficient de importante ca să determine apariția si 
éezvolterss unor astfel de gtiinte, Asadar, specielizarea ingine- 
rului chimist contemporan, privită din punctul de vedere al şti- 
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4nteLor do inginerie chimică, trstuis să inceapé cu 5۶55:2 
ingineriei proceselor chimice dintreo ramuré specifica a induge 
 triei chimice gi să se termine prin insugirea tohnologiiior cone 


crete din aceeasi ramură industrial A, Acest mod de spocielizsre 
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a inginerului. chimist, la nivelul facultăţii sav a industriai, 


corespunde rolului dublu al specializării gi asigură, prin eceas- 8 
vas formarea inginerului chimist ca om de gtiintá, ca inginer 
chimist creator, 


in formarea inginerului chimist in cadrul, facultăţii este, 
firegts, necesară asigurarea primului rol al specializării 212201 
ss absolutizează, mai ales, prima conponentá a procesului 
noagtere, specific ingineruind chimist si anma ridicarea 2 12 


concrot Ja abstract. Printr-o astfel de absolutizare se formează 


un inginer chimist care poate cuncasts carte bine probiszs ووخ‎ — 


retics, rai παῖς sau mai putin necesara industriei chinies, inst 


wu le poate folozi deoarece no cunoaşte callie essa, τες: 


= 


3a introducere a teoriei in 
chinice. Pentru formarea în facultate a inginerului chimist c 
Jaane nu τη poate, firegte, absolutiza nici una Gintrs €: 
nentele procesului de cunoagtere specific acestui spscielist. 
Prin ανάσες. inginerul chimist trebuis să se specializszs dia- 
zatoriu încă din cadrul facultăţii e La trecerea ds la facultate 
la industrie se poate, atunci cind nevoile industrisi ο cer,sè 
89 neglijeze cel de al doilea aspect al spscializării, intrucit- 
primul roi este îndeplinit, inginerul chimist stipineste proble- 
mele generale ale cercetării de inginerie chimică, ale metodelor 
de introducere a teoriei în practică, ale folosirii rezultatelor 
obținute, De aceea. el poate Bă 58 specializeze în industrie şi 


într-o altă ramură industriali, Progătirea inginerului chinist 


24 


pe baza tuturor ştiinţelor de inginerie chimică, inclusiv al 
£ehnologiilor concrete, îi oferă un orizont larg, Un nivel teo- 


rotic ridicat, o mare capacitate de receptars a noului si de & | 


| a $5 e EZ 
aplica cele invitet fn ramura i care se epooializează, ἀρὰ. 
per în producție o | | | 
(5. Canolusiie | | ۱ 
1. Stiinta de inginerie chimiol este astăzi st ructurat k. Prin- 


{| | cipalele științe de inginerie chimici sînt: tebnologia chimică 
٢ generali, ingineria proceselor de transfer, ingineria procéselor 


ΓΈ ingine ria proceselor chimice gi tehnologiile concrete 
e Ingineria proceselor chimico este una dintre recentele 
ştiinţe de inginerie chimică care este gupusă, la rândul ei, u= 
mui proces de structurare. Principalul oriteriu de clasificare a 
gtiintelor din această ramură fl constituie specificul rezurilor 
industriei chimice moderne t. ingineria proceselor chimice metalur- 
gice, ingineria proceselor chimice anorganice, eto. 
3e Cercetarea gtiinyifiol de inginerie chimică joacă un 101 
însezmat fn dezvoltarea industriei chimice contemporane. Pentra : 
creşterea acestui rol este necesar să se țină seama de structu- 
raerea gi 8. cercetării ştiinţifice de acest tip, fa رت‎ de 
ştiinţele de inginerie chimică actuale. Ps ae 
EE 868 de inginerie chimici gi in special, ingineria 
proceselor chimice şi tehnologii concrete, precizează cu riguro= 
ziteteastiintificé necosară sarcinile 5 chimist din 
întreprinderi gi instituție | 3 
5. Industria chimică contemporană necesită specialisarca 
inginerului chimist nedgo Specializarea acestuia pe basa ştiin- 
ÿeior de inginerie chimică 44 oferă un orisont larg si formatia | 
de om de gtiinté. In acelagi timp fi asigură diferenţierea cali= 
| tativé, fireasch gi necesarü, faţă de chimist, chinist industri- 


٣ a, inginer mecanic gi de ceilalţi specialigti ou calificare 


` superioară care activeast fn cadrul industriei chimico contempo- 


οκ 
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In lucrare se analizează nivelul evoluției gt iintsier de 
inginerie chimio, arătîndu-se că în present 858 reprezintá 
un ansamblu bins structurate Principalele ştiinţe de inginerie 

De sînt: tehnologia chimică generală, inginsria processior 


as transfer, ingineria proceselor fizice, ingineria procese lor 


chimiee si tehnologiile concrete. 


Stiintele de inginerie chimică si, în special ingineria pro- 


ceselor chimice şi tehnologiile concrete, precizează sarcinile 
insinerului chimist si, cs urmsre, speciali zarea acestuia pe 
baza ştiinţelor de inginerie chimică 11 oferă un orizoat larg şi 


Pomaţia de om de ştiinţăa 


Résumé. 


Dans se récit on analyse 18 niveau de l'évolution des 
iences de génie chimique et on montra que cot ensamble est. SE 

present clairement structuré, concernant comme principales bran- 
ches: la technologie chimique génerale, le génie des processus 
de transferts, le génie des processus phisiques, le génie des 
réactions chimiques et les technologies concretes. 

L'industrie chimique contemporaine réclame la spécialisa~ | 
tiom de l'inginieur chimiste et la réalisation de celle-ci ayant 


comme base ‘hs sciences de génie chimique est plus efficace, 
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MODEL MATEMATIC PENTRU SIMULAREA BILANTULUI DE MATERIALE 
AL UNUI SISTEM CHIMIC COMPLEX 


Dr. ing. Leonard Badea 
Directia tehnicä, Ministerul industriei chimice 


Schemele tehnologice complexe sînt caracterizate prin nue 


mr mare de operaţii gi utilaje,- fluxuri de materiale consti- 


tuite din amestecuri de componenți şi = recicluri de materii 
prime proaspete netransformate gi materii prime secundare, 
Din această cauză calculul bilanţului de materiale al une: 


Scheme. complexe necesitü un -timp îndelungat si precizie de cal-. 


cui poate fi necorespunză toare, 


Nici folosirea calculatoare" or. λα τάς nu este e?icien- 


tá in situatiile în care este necesar un volum de lucru conside- 
rabil pentru pregătirea datelor de calcul, 
—, -Simularea matematică a bilanţului de materiale al unui sis- 


tem chimic complex, adicä studiul acestuia prin operarea repre- 


zentării matematice a repartitiei cantitä{ilor de materiale 
intre elementele componente ale sistemului, permite calculul 
rapid al diferitelor variante de bilanț, corespunzštoare mođi= 
ficării condițiilor de lucru, configurației fizice gi capacită- 
ilor, contribuind prin aceasta la adoptarea unor decizii optime 
pentru dimensionarea gi exploatarea instalațiilor. 

Pentru elaborarea unui model matematic general care să 
servească la simularea bilanţului de materiale al unui sistem 
chimic complex se consideră un sistem format dintr-un nunér > 
oarecare m de subsisteme ( Figura 1), Un subsistem este format 
dintr-unul gau mai multe reactoare gi dintr-una sau mai multe 
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128.815033 pentry, 868 rares p 


roduselor de reactie obținute, 
Fiecar 


e subsistem ente alimentat ou un anumit component care 
poate fi materie primă proasspatéA sau produs provenit de la ori- 
care subsistem.Din fiecare subsiatem poate rezulta produs finit, 
Produse care alimentează colelaite subsiateme, produs reciroeu- 
iat şi produse care servesc la alte procese secundara necvpringse 
in schema respectiva. 

Pentru obţinerea ecuaţiilor bilanţului de materiale se ans- 
lices sistemul la diferite treceri (stadii) ale materiilor 
prime proaspete $i = sacundare prin fiecare subsiaten, 

Sentra subsistemul j=l, alimentat cu component i=l, ecus- 
tiile care exprimé variaţia cantităţii acestui component la 
trecerile He, 2, 3. N, prin subsistem sint: 


88 (1)-= So) . (1.1.1) 
2 (2). = 40 (+b1 (4 75 (46! (J) 71-84 JAC" (1). ) 

(1-a Jag (1215. 

٥٥٥ (10% (1) 14180, (1) | 5 (1.1.2)‏ ہت 
)dG*(1),=‏ 1-24( )2( !6 درم à6'(1),1b,‏ 1 )3( 40 

2140 (211 (474 861 (2), بر‎ | (2.1.3) 
4G) (11), = 40 (1)4 01 (η 7, 6! (N71), - (1-24 )dG*(1).= 


debitui de component 1, materie primă proaspătă, 


) este 
care alimentează subsistemul j=1; 


Ε1(ο 
t - timpul; | u 
| او‎ dintre diferenta dintre cantitatea de a 

20955 ponent 1 rezultată din subsistewul j =i şi cantitatea 
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de component i care este utilizată la un proces gecun- 
dar gi cantitatea de component i rezultată din aubsia- 
temul j; | 

~ raportul dintre suma cantităților de component 41 
rezultat din componentul i în subsistemul j=i gl pro- 
dusul finit constituit din suma cantităților de com- 

ponent i! gi component i (netransformat) care rămîne 
în amestec (randamentul de recuperare al componentului 
i' în produsul finit); 

- raportul dintre cantitatea de component i netransfor- 
mat in subsistemul j=i gi cantitatea de component i 
care alimentează subsistemul j=i, la o trecere; 

e 152,300 nf | xd‏ ة 

it = mrl,me2,.»,THW. 


84 


Ti 


xžrimile as, b 103 21) gi r; se referă la o trecere gi ge 
considera constante in condiţii staţionare ale procesului. 


Eliminind consecutiv din ecuatiile (1.1) márimile (101 
κημὸς τα obtine: 


aa 61. 81 (o0 t (1.2.1) 
aee s ο ay te 
2181 (0) yam P t EU. (1.2.2) 
40 10915 2181 (o) ät. وط‎ (a 971 (8181 (0) ( I(Ih rz 
2 2 N-2 π-2. ' 
v1(1) TI ٠+ و8‎ (1) 71 )dt)= 
8 £ ( (95, a rti aye ον N-l jat 


Inmul&ind gi împărțind ecuaţia (1.2.N) cu (17b, (4))74 ge 
obţine: - | 
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| 2 2 
1 (121) (bi (4 γη br (1) 147 sat 


se obtine: 
GN) = t) 


ct 62 ο. 


Ta t= 0, ٥٥20 ير‎ 0. si eo si ecuaţia a. 4) devine: 


CE See Eye aa 
anys πω ERE. (1.5) 
harr 


Deoarece întotdeauna Y. «1 si în condiţii staţionare N= DO 


lim ry = = 0 
Hs co 


gi ecuaţia (1. 5) se poate serie: 
“4 
PH 101 (1)% 


Atunci când în calculele de bilanţ se folosesc valorile 
debitelor gi procesul respectiv poate fi considerat că functio- 
nează în regim staționar, în locul ecuaţiilor (1.1) pot fi fo- 
losite ecuaţii 1191819. : 

Procedind $n acest mod, eouetiile (1.2) se inlocuiesc cu 


următoarele ecuaţii: 
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ΒΛ" &1(0) - | CT): τ 
- | 
E (201 ag! (121151 (11118181 CL); (1.7.2) 
SEL 654999» E 
g'(N).= a.g'(1).+b r.g'(N-1) (1. E 
1" 4 1*91(1)748' 017174 7 1.1.8) Ξ 
îi | τ 
MSIE i i i 
 8'(N),= este debitul de component i care alimentează e 
t subsistemul j=i la trecerea N, exclusiv debi- | 
tul de component i provenit de la sunsistemele 
Js 1. | | 


Printr-un rationement identic ca in cazul stabilirii ecua 
viei (1.6) şi notând 3 M σι 45 89 obţine: 


| 8, 8, (0) * 

81 — (1.8) 
151 (1) 71 ٠ 

Imparyind ecuatia (1.8) cu ξη(ογ» 59 obţine: — 

* وو و !!!!„ 

— = “1 = ka Ἢ | = 4 5 (1.9) 


81(0). 7 10% 
κ. este coeficientul de reciroulatie el 1 componentului i le she 


sistemul jel; 


Admitind că acumularea în subsistem este nulă şi folosind 
ecuația (1.9), debitele de component i=l rezultat din subsis- 
tem! j=l pot fi exprimate prin relaţiile: 


| 

94(3)* 181 (0)91)9(1)” ο(1)ο (18. (1.10.1) | 
= | :10.2) 

2301) Eta درو رلنادری‎ 1) 2281. "ee. | 

(1.10. m-1 À | 


aht)" 181(0) (0 4) na) 


este debitul de component 1 provenit din subsistemul Ji 


41 (3) 


| — 26 - 
c) : ة یم‎ 0 randamentul > v 31 0; 
103) andamentul de transformare a], componentului i în 


component i la o trecere prin subeistemul 3. 


Debitul. de component 4 provcalt de la subsistemul 1-1 care 


8 circulat la acelaşi avbaistem ge determină prin diferen- 
tà conform eeuagiel: | 


Ta) Εἰ ~ δι (o) (1.11) 


Deosrece în cazul regimului staționar Ns + co „ 89 poate 
considers 8101 g'(N-1), şi ecuaţia (1,7.N) ge poate scris: 


(N). - ο e(1- 

S (N07 8 (191 (1 O38" 1211181 5n g' O0, | 
sau încă, exprimind &'(1), prin ecuaţia (1.7.1) gi notind 
g'{N),= εἰ: | | 


Debitul de component i care este recirculat la acelaşi subsi 


tem de le care provine rezultă din ecuaţiile (1.11) şi (1.12): 
(1)7 1 (1) 7181 (1-a و8(‎ (0) (1.13) 


Debitul de component i rezultat din subsistemul j=i care 
este utilizat la un proces secundar, rezultă din relaţia care 
Cefinegte constanta bi (521)! 


44 (apt (1-887 (0) 
4] (19% (1794284 (001 


în care mărimea 41 (1) 86 exprimă prin ecuaţia (1.13): 


5 (2). 


αἱ 4 (1-01 (761 (1.14) 


44 (424) este debitul de component i rezultat din subsistemul 
j=i care este recirculat la acelagl subsistem; 


B- 
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di T debitul de component i rezultat din gubsistemul j-i care 
este utilizat la un proces aecundar. 
Debitul de componenti 1 gi i! care constituie produsul fi- 
nit resultat din subsistemul 1 se calculeazä cu relatia: 


PL Tpi, (1) (1-1) 81 (0 Le(1) (a) Ἢ (1.19) 


pj este debitul de component i conținut fn amestecul de compo- 

i nenti î+i! care constituie produsul finit rezultat din 
subsistemul j=i; 

Pit(3) - debitul de component i' rezultat prin transformarea 
componentului i în subsistemul j=i. 

c(1)i, (3) 7 randamentul de transformare al componentului i in 
component it, la o trecere prin subsistemul سس‎ 


Ecuatiile 55 gi (1.15) constituie 
modelui matematic al unui. sistem chimic simplu format dintr-un 
subsistem, similar cu cel descris într-o lucrare anterioară 1] 


Printr-un raţionament similar cu cel expus pentru subsis- 
temul j=l, se obţin pentru bilanţul de materiale al subsista- 
meior Jj=2,3,c0 n, la trecerile N=1,2,..,N, următoarele ecuaţii: 


Subaisfenui 2; | P 
ác'(1),- EG + p be (2.141) 


AMEN 8999948‏ ای میں و eul‏ ا ا وا و ii ασ‏ و ات شک سا 


suse 529; غرم‎ (1)*62(9)) (ate) 2+2 carat 
722) 2 Dat Den. (2.1.N) 


κα) este raportul dintre cantitatea de component i rezultat 
din subsistemul j4i, care alimentează subsistemul 
j=i gi guma cantităților de component i care ali- 
menteazá subsistemul jsi gi ~ utilizat la un pro- 
ces secundar, 

— Ë ber (2.2) 

"2(1)82)* ἔα(ο) “2)22 


— 00⁰i¹ . —³ð— 
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d (FR) = a,,(b mca ہس رس‎ a) (a2) 
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(02 9024 (58) (2.3.1) 
33(2)* 902358 (2.3.2) 
0295 παλ) δὲ (2.3.2) 
Sate)" وی‎ | (2.3,m-1) 
a8 (2) * 837 (9 (143 (3 *£2 (0) (2. 3. n) 
κ πο (2,3,m1) 
Pit? Pir (2) 0792) 0209805183 00 6614,02) 82 
(2.3.7 2) 


Subsistemul m: 


aG ! (1) =b Ὃ ο ο. m(m=1) dm (n-1) 4c 


Se (2) za, (Pa ( 1) (1)^ (Sat aan 
+ a(o)? (nn mat τς 00 (2.1.2) 


ہج :05+ ee‏ 3 9946598 کٹ و و رر ο‏ 


“1 _N-1 


MODS n(m) Fa +bÊ e Σα dt 
| (m.1.N) 
-a i 
55(1)9n(1)*h n (2) پا سی ری وو‎ 
— — ER . TENTE ` (m.2) 
1-b n(m)*m ا‎ , ; ; | 
α1(α)”. (0 1000 Em ME (n.3.1) 
93 (m)* c(1)5 ) n | (m.3.2) 
au- (n)- 9 m1 (n) δα (m.3.m-2) 
95)" £y" (bu (1)9n(1)* bn (2) (2) * * * On (m—2) d-) S)) 
| (m. J. u) 
(m. J. 11) 


am = (I- bun) ) r Em 
pm ام‎ 1m)" 0.798) ((I) 01) a (2)82(2)* n-) 9302-2) 
| *& (0))* 2.9 024 + (m) 8m (m.3.m«2) 
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Din ecuaţiile (1.9),(2.2),.5.,(m.2), rezultă că mărimea k, 
(coeficientul de recirculatie) depinde numai de valorile constan- 
telor a, و‎ bi (3=4) gi τι. Numitorul termenului din stînga al 
ecuaţiilor nu cuprinde debitele de component i recirculat de 18 
subsistenele j> j=i. 

Un model matematic similar cu modelul constituit din siste- 
mul de ecuaţii (1.9), (1. 10), 11. 11), (1. 14), (1. 15), (2. 2), (2. 3. 
(m. 2) (n. 3) a fost publicat recent [2]. 

Tinind seama gi de debitele de component 1 rezultate din 
subsistemele 4» 3-1 care sînt recirculate, în locul ecuaţiilor 
(1.9),(2.2),...,(m.2) pot fi scrise următoarele ecuaţii: 


S1 (0) I (2) (z)“. 1b (n) 41 (n) 11 (1) 1 

| 82 — : "d 
"z()320)*82(0)*92(3)92(3)****92(m)ü2(m) `- 28 
E ہیی‎ A WES CI. wd 
1-2 (2)2 | | DA 


**9*6«9«7»292569$0922935953095552600590900€90699006€602009050009256 


ἫΝ EL. 
"8032 0)* ο ما‎ (2)* ++ ο ο 


g; este debitul de component 1, care alimentează subsistemul 
j=i, cu luarea în consideraţie a tuturor reciclurilor; 

41 (3) 7 debitul de component i provenit din subsisteml j, cu 
luarea in consideratie a tuturor reciclurilor; 

4: - debitul de component i rezultat din subsistemul 3-1 care 
este utilizat le un proces secundar,cu luarea in consi- 
deratie a tuturor reciclurilor. 


Inlocuiné in ecuatiile (1.10) , (1. 11), (1514), (1:15), (2. 3). 
ees, (2.2) mărimile gj prin g,,- 4 (3) Prin یو‎ (3) αἱ Prin di 
- pj prin P4 9451, (4) prin P4 «(4)» 8e obtin urmätoarele ecuatii: 
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| - 30 = 
32(1)* ©(1)5 (48) (n.m+1) 
33(1)* (31)81 (n.m+2) 
3n(1)* 1ی‎ ۱ (n.2m-1) 
ر8‎ (2)= 102) 82 (n.2m) 
(n.2m+1) 


33(2)* ο(1}η(ογδρ 


کر و ]|| | رر ر بیز رر بج 


(2) (10 (2) 82 | (u.3m-2) 


33 (3) * 19163) 83 (n. 2τι-1) 
9203) 23) 83 (n, 3m? 
q4(3)* c(1)4(3)63 (n.3m«1) 
(3) O (1) n(3) 83 (n.4m-3) 
&G) (1) 1(n)en (n. 2-2) 
ac € (125 (m) En (n.n^-r«1) 
()- (i) per (n)a | (n.m) 

21 (1) ——— ba.) 

| (n „m +2) 


& = (1-1 جع رد(رن‎ 
22 (2) ο ο (0) ()) وط+٭۰٭+رو) وا‎ S2 (a)? 
(n.m 2,3) 


do = (1-b2 (2) F282 ۱ (n.m°+4) 


8494 6 8 ὁ یىی‎ „ 6 Φ 64 468 ep UE 0 oco „% €» سے سے سے‎ ê ê 


35(2)* En Pn (1) 9n (1)* n (2)3n(2)* * * * Mn (mad) n (-1)* 8n (0) 


| (n.m^:2m-1) 
ση = (1, (m) mn (n.m°+2n) 
Pat) رف+رو 61{ )1-81( )1( رھ‎ (2) 41 (2) . bl (m) را‎ (n)) 
+ 0(1), (3)8 (nen 2m. 1) 


Dot) رھ‎ (2) (1782) (b (1) d (1) Cœ² % (3) 2(3) °°° 
bo (1) 42 (n)) L101 1(2)82 (n.m”+2m2 ) 


0 ὁ 9 ν ὁ 9 ὁ ϱ 8 9 ὃ αὶ ὁ ὁ ὁ ὁ ὁ vouvoseuune 


pu“ LPI (n) 1728) (55 (1) (1) bn( z) n (2)* * * + bm(m=1 ) Im(m=1) 
ECO) f 2.6124 i (0) En (n,m^4 3m) 
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Sistemul de ecuatii (n.1)-(n.m°+3m) constituie modelul ma- 
tematic al bilantului de materiale al unui sistem chimic complex. 

El poate fi folosit pentru calculul rapid al diferitelor va- , یح‎ 
riante de bilant care pot rezulta prin modificarea datelor initi- e 
ale ale probiemei şi anume: | 

- debitul de materii prime proaspete; 

- randamentele de transformare ale componentilor,la o tre- 
cere; : des: Ec 
-randamentele de recuperare ale componentilor in produsul 
finit; EC. | ; | 
- repartitia componentilor intre subsisteme gi procese see 
. cundare. | 

| Atunci cind este necesară analiza unui număr mare de alter- 
native de bilant, se recomandä folosirea calculatoarelor electro- 
nice. | | | | ` | 

La aplicarea modelului in cazurile concrete intilnite in 
practică ο atenţie deosebită trebuie acordatä alegerii subsiste- 
zelor,tinínd seama de calitatea si cantitatea informațiilor nece- 
sare, 


pur 
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Modelul matematic prezentat a fost verificat prin compararea 
rezultatelor obţinute din calcul cu datele experimentale ale bi- 
langului de materiale pentru piroliza benzinei grele in scopul 
obţinerii olefinelor. - "ub | 
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REZUMAT 


om 


Pentru elaborarea unui. model matematic 96 să 
servească la simularea bilanţului de materiale al unei scheme 


tehnologice complexe, se consideră un sistem format dintr-un 


numár oarecare m de subsisteme, Un subsistem este format din-. 
Vr-unul sau mai multe reaotoare gi dintr-una sau mai multe | 
instalaţii pentru separarea produselor de reactie, 

200 0 subsisten este alimentat ou un anumit compo 
nent care poate fi materie prinz proaspătă sau produs rezultat 
de 18 orioare subsisteme Din fiecare- είνα poate fi obti- 


nut produs finiti, produse care elinenteazë celelalte subsiste- 


me, produs reciroulat si produse care serveso la procese secun- 


dare. | ۱ 
‘Pentru 3 obținerea αλά, de 0و‎ se anslizea- 


ză sistemul la diferitele treceri (stadii) ale materiilor pri- 
me proaspete si secundare prin fiecare subsistem. 

| Æfeotuînd ο serie de transformíri matematice, se ob- 
tie un sistem de ecuaţii care permite simulerea diferitelor 
variante de bilanţ de materiale, prin modificares datelor ini- 
71016 debitele de materii prime proaspete, randamentele de 


transformare ale wateriilor prime la ο trecere, randamentele 
de recuperare gi ooefioientii de repartitie ai componenților 


la prooesele gecundare, 
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SUMMARI 


For constituting a mathematical model serving the 
simulation of the material balance of a complex flowsheet 
a System composed of a certain number m del Subsystems 18 
considered. T Ter em 

4 subsysten is formed of one or several reactors 
and ane or several plante fer separating + whe reaction 
products. eee E | | | 
Bach eubeysten 15 fed with 8 | certain componant s which 

e 8 fresh raw material or a product resulted from any 
subsystem, Fron any subsystem may be obtained a finished 
pr roduct, products: ‘feeding the other subsystems, 8 recycled 


product and producta proper to the ‘Secondary processes. 


In order to obtain the. materiei ‘balance, the ace 
at various runs (stades) of the fresh: raw and secondary 
materials through each subeye ten 48 analized, 


dirii out a number of mathematical ‘transformations 
an VONT 2 system 18 obtained proper to simulate the various 
alternatives of material balance by modifying the initial 0٤, 
fresh raw material flows, transformation rates of raw materials 


after one run, recovery yields and distribution ooeffiolente | 
of the components to the secondary processes. 
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INGINERIA PROCESELOR CHIMICE ANORGANICE - 


— ys T 


TRANSFER DE MASA CU HEACTIE CHIMICA IN SISTEM GAZ-LICHID- 
SOLID. ABSOPBTIA CLORULUI INTH'O SUSFEMSTE DE Cals. EE 
COLOANA CU UMPLUTU:.A. 
ing.G,Niculescu, cercetător principa!. 


INSTITUTUL PETROCHIM PLOIESTI 


La obținerea industrialé a ‘epiclorhidy ined Gin propená $i 
clor, o etapă intermediară este hipoclorurazea clorurii ce ali. 
ELS dicloxhidrima,,. utilizându-se cu reactant. acidul. hipocioros, 
ca soluţie apoasă de circa CE xx ee | | 

Aceasta se obt "ine ináustrial prin absorbţia Sois s 
solutii apoase alcaline (cu Na2005 sau Nach). Holul reacts tu. 
lui alcalin asta deplasarea echilibrului „hidroliz 20 1 clorului, 
prin neutralizarea acidului clorhidric rezultat. Q posioilita- 
te esta gi utilizarea, ca agent de neutraliz are, a Cat bonatului 
de calciu pulverulent. Avantajul este limitarea nautralizării 
numai la acidul clorhidric, ohlar in cazul excesului de Call; , 
datorită constanţai de aciditate mult mai scăzute a HOC] fata 
de 22005. Utilizarea Caco; faca nacesarä introducerea acestuia 
ca suspensie, dat fiind solubilitatea sa foarte redusi in apa. 


Absorbtia ou xeactie chimică este mult studiată în litera- 


 tuxá, începînd ου oele de coxelaxe mai simplă a date lox axperi- 


mentale /1/, /2/, /5/, continuând ou luorüri racente cu inter- 
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prétarea bazată pe dezvoltarea node Le Loz fizico matamatica ale 
fenomenului // /5/ /9/ /23/, 

Brian si Vivian /11/ /15/ au studiat absorbtía clorului in 
apá pe ooloane cu umplutură, arătând importanta xeactici às ni 
droliz& în cinetica procesului, In /16/ s-a studiat absorbția 


clorului în soluţii alcalina într-un xeactox tip robinet, dezon- 


ο 


strindu-se, in acest ca, valabilitatea teoriei penotragici. In 
/17/ s-a stuáiat absorbția clorului pe coloană cu unpluturZ, in 
soluții de Fe S0, sau alcalii, rezultind influenţa asupra coefici- 
entului general de transfer a vitezelor fluidelor si a concentra- 
tiei reactantilox. | : 

Dizolvarea cu reacție chimică este mai putin studiată, in 
/19/ s-a studiat mode 1111 matematic al dizolvăzii 8005, ca tuburi 
cilinărice, în soluție de HCl. Absozbtia S0, in suspensie Ge 2% 
Caco; in apa, in reactor ου jet laminar de lichid arată cz pzo- 
cesul decurge cu vitezü cu cca 10% mai mare decit in apă, reac- 
tia chimică fiind plastic instantanee /20/. Hanechedr an si 
Sharma /21/ au studiat mode lul. matematic al absorbtiei cu reac- 

7 18 x apidã, in suspensis de particule fine, puțin solubile, 
Intr-o lucrare racentá /22/ s-a studiat absorbţia CO, într-o 
suspensie de var, pe baza modelelor cinetice limita, ca mărime 
a zezistentelox difuzionale ratz de reactia chimicd. Tipul de 
reactor utilizat esta coloanade absorbţie cu barbotare si reac- 
torul agitat mecanio, Rezultatele corelate arată că reacţia chi- 
| mică are loc in filmul lichid, adiacent cu cel gazos. 

Absorbtia cu reactie in sistem trifazic în coloană ex umplu- 
turá nu este studiată de alti autori. In prezenta lucrare se 
evaluează efectul parametrilor importanţi pentru acest tip de 
reactor cu transfer da masă, asupra txeptelor cinetice als pro- 
oesutui, elucidaroa mecanismului, determinarea etavei cinetice 
determinante și a fætorilor acesteia care determină corceptia 


de proiectare a reaotorului industrial. 
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Date teoretice | 7 7 


Procesui general de formare a acidului hipocloros ara uxmá- 


toarele etape : n 
1 Cla + HO Ho ή 


2) Ca CO, ری‎ — Cag) * + vy 


3) H'« 4a» - — 2 CO» (ag) +S A50 


Ace — cha 

Etapele (1), (2) si (4) pot fi determinanta de viteză. 
itapa (5) poate fi estimată ca fiind rapidă si ireversibilá,.. 
intr-adevür hidroliza cloxului in apá axs vitezá másurabilá | 
(x ky = 15,7 εοσγ12/ un timp ce În solutie alcalină (pH 212,5), 
zeactia este instantanee /18/. 

Rezistentele ce corespund procesului general sînt (fig. I): 

l. rezistenta în filmul de Sai | 

2. rezistența in filmul lichid-aläturat solidului ; 

2. rezistenţa prin filmul lichid în cara aïe loc reacţia 
intre clorul absorbit si carbonatul dizolvat., Fata de absorbţia 
Lizică, reactia Ghimică determing scăderea rezistenţei în fil- 
mul lichid, respectiv oragtexga coeficientului K, cozespunzator 


absorbției far ax à reacție, 


| Lichid 

IN. 18.5 

ds 2 
E 3 
ES 

ES 

(€ 

ag 

$ 


| 7 0 
Fig f A CA pm dro saritura 


Relativ la dizolvarea solidului sînt posibile mecanismda/21/. 


a) Cantitatea dizolvată în filmul de llohid al granulei nu 


este insemnata față de conținutul de solid şi atunci dizolvarea 


si reacţia sint procese in serie, 
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Condiţia este : 
2 
4 Ap. D & 
4 A Da Z să) 


In cazul, reacției instantanea, expresia vitezei procesului 
este /7/ ¢ | 


R' = H. + Da B. 


Hig ο m duc. (2) 


b) ο... dizolvatä în film aste importanţă, ceeace cores- 


punde la ME « — σσ A şi ecuaţia vitezei de proces, rezultatá le 


Integrarea PL diferențiale . ale moáelului, este vaiabila 


[be 2 5 aoa y 
fe A »»34 E. "T 
s » PE 


Dacá LE este Ετος de mare şi cele două η : 


daca : 


(2α, 3b) 


de ase ene ne a, concentrația reactantului B (in cazul de fata CO; -2 ر‎ 
este DI tactic. „aceeaşi în Tichid si in filmul adiacent faza: سد‎ 


se, condiţia fiind : 


2 δι 4 جو‎ E" 7 


In cazul وہ و‎ a sxprasiilor din (4 b) are 
loc consumul de B care epuizează cantitatea acestuia din ps licula 
Ge lichid, concentrația scizind mult (Bi & Bs). Dacă expresia 
(aa) este aproape de unitate, reactia ara loo at it în filmul de 
lichid, cit 51 in pelicula Liohidă, 

Dacé viteza difuziei lui B esta suficientă pentruca conoen- 
tratia sa să fie constantá in lichid gi praotio egală ou satura- 
Via (Bo BS), viteza de reuotie este constantă, pind la reduce- 
roa mărimii Ap sub o valoare oriticü. Condiţia pentru această . 


situație : 
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És. Ap. δὲς بګ دم‎ 4 be. y. A. Bs +h) 


2 7. a. /f. vV (D; ka. Bsh) 
| - g.a 


Acelaşi mecanism, prin cara reacţia chimică poate deveni 


el. ο (Bi = 


(5) 


κα fe: یی‎ Bs) d Bs 72. 
NS ax 4.4, . 2 (6) 


de lat iv la rezistenţa Filaului de gaz, mărimea relativá a 


acesteia fata de rezistența în filmul lichid, se poata ΕΝ 
Gupă valoarea raportului: 


Toate aceate relaţii /22/ dau posibilitatea intel 


mecanismului de trensfez cu rea hie într-un caz dat, de iirivirii 


ISgimului cinetic Si,acolo unde existé „alegerea ecuaţiei teore- 


zice pentzu viteza procesului ale cărei valori calculate pot 


22 
ta 


conparate cu valorile experinentale. |. 


Parte experimentala.. 


1. S-a studiat absorbţia clorului gazos într-o coloană de 
sticlă ου umplutură ceramică Rashing (d = 4,5 cm, = 78 cm, 
å, = 0,5 en). Lichidul absorbant este o suspensia de Cato. 


via 5-a executat in sistem continuu, cu o parioadá de intrars în 


Te Sin a aparatului, Schema instalaţiei se redă in fig.2. 


Ca materiale, s-a utilizat olox din butelii, apă distilată 
lipsită de clox si carbonat de caloiu precipitat, ca pulbere 
fină cu diametrul mediu al partloulai de 1,5 microni. 


 Parametrii iniţiali au fost aleşi din cei deteruinanţi vem 


` tru mărimea yezistentei calor două filme : debitele de gaz şi 


Suspensie, concentrația clorului si a suspensiei. Domeniul de 


Bs) este condiţionat şi pzin zelatia | 


3° Absol b- 


Scanned with OKEN Scanner 


atte 


Scanned with OKEN Scanner 


1, Bulefe ευ t 8. f o HO ai οάτο-ὀ/ε 

2 Gnoucl c ,x 6. Vos co suspensie | | 

3. Kotomerre | Z Ves prose HO €. 

4 Gan omesfec - 8 Vos ono/zor pentru goze 
^g. 2 Spleno pareil | peni bol ul neñiser ος 


| -- 1 = 
variaţie al acestora a fost,din motiva ae apa at ux l si de pracizis 
analitică, insufiolent de larg, tata de unala opinii /24/, pentru 
| a evidentia efecte distinote asupra coefiolantllor caloulati. 
Totodată s-a urmărit ca conoentratia clorului, întra extremitä- 
file coloanei, să nu varieze prea mult, aga ca presiune a parțială 
me die luată în oaloulele de determinare a meoanismului, să difera 
putin de valorile de la intrare si 1600116. 

2. 0 alta Serie da experiența au avut scop determinaxea vi- 
tezei de dizolvare a cazbonatului în soluţie apoasă acidă într- 
un vas de reacţie ou agitare mecanică (1500 rotatii/miaut) in 
regim staționar, Suspensia de. 2% Caco, si acidul olorhidric s-au 
dozat continuu si după xealizarea timpului mediu de ‘contact in. 
xeactor, reacyia a fost stopata prin contactarea afluentului de 
xeactie cu o solutie cu aloalinitate cunoscută, în exces. Din 
variaţia cantităţii de carbonat de calciu, prin reacţia, s-a 
calculat viteză de dizolvare 1011/1. nut, după relația corespun= 


zătoare reactorului ou amastacare totală. Dependenţa este xedatä 
grafic în fig.3. are | | 
2 


mot’ . 


΄ 


SD 
= 


Vera de reoche ο C COs 


0 - Pe | lo E — as | š 
۱ ۰ 9 cc 
۱ ئن‎ 22 wire) ob oifetvare ο, Colby în sponsi | 
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5. O altă serie de determinüári, de absoxbtia a oloxului în 


suspensie de 08005, s-au efectud; pe o coloană mai maze cu diame- 


trul de 15 om.gi cu condiţii de axploatara apropiata de cale prac- 
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tice (x apoar de aproape etoechiometrice între reactanți şi gradul ds 
absorbție al clorului aproape de total). In aceste condiţii noi, 5 ο 
S-au verificat unele concluzii de la exparimantaree precedentă, 
asupra factorilor ce influențează puternic coeficientul general 


de transfer (fige4 si 5). 


4 ή foi @ Cle 
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Prelucrarea rezultatelor exparimentale. 
Pentru expexientala din tabelele 1 si fige4 şi 5, valoarea 
coeficientului general de transfer, raportat la faza gazoasă 


(TS. a) s-a calculat cu formula : 


; N | (9) 
| (Ig. a) = V. ἂν 
N = debitul 605658820 ج2‎ moli Clj/min.,V-volum umplut uE 1, 
p, Herb Pe- pai) " 
A وم‎ = 
23 bg PRE 


27 
Coeficientii pentru absorbția 742154 Kg. Şi Ko din tabela 1 


au fost calculati din relaţiile criteriale cotespunzétoaze curge- 


rii prin coloane cu umplutură J, /23/ : 


| | 933 

C = Ae. de de. ELE و‎ Ses 7 
| M ; a cc 93 2 
ba), = ete = E =. qor f, . See | (11) 


unde امن‎ ati criteriilor de Similitudine şi a mărimilor ce 
intervin în expresia lor, este cea cunoscută /2M. 
Pentru calculul coeficientului kK (coeficientul afectiv 


posteu filmul de lichid ` în prezenţa reacției chimice) s-a utili- 


2 


zat formula z 


(12) 
aus AK 
undc pentru (Kg. a) s-au luat valorile efective calculate din da- 
tele experimentale (conform tabelului 1), iar valoarea (kg.) cal- 


culaté, a fost modificatü in unităţi eo. A 


x) Presiunile partiala de RER la extremităţile coloanei 
au fost considerate ca fiini practic O datorită caracterului to- 
tal al echilibrului deplasat, ges-lichid, datorită reacției chimice 
κα) Gea utilizat ο. dup /23/ pag.321 : 


molt Pp m 
مت‎ Fam. 3206.10 273600 4, (7) 


a plite. ie: —— —⅜.0‏ نت 
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Pentru elucidaraa mecanismului procasului prin Ii8latiile arü- 
tate la partea teaoretioi „valoarea mărimilor gi a constante ox ce 
intervin în relaţii au fost caloulata gi tabelate mai jos, ale 


Yiind in general in condițiile experientai nr,2 din tabelul 1, 


Tabelul 2. 
„ olam dene, de Mod da 
mea tie Unităţi Valoare finite 
Coeficient difuzie 2 -2 Din literatura 
012 în apă, Dl cm/sec. 1,48, 10 /12 — 
Coeficient difuzie = 2 | ~5 Calculat cf./25/ 
Caco; in apă. 909; OW لی ار‎ a, | 
Constanta vitezei de Ἢ cm? | Dupä /12/ valoa- 
id 12 8 i k 2 S. HOT. eo, 250,1 14 calculată pt. 


hidrolizà a clorului 

în apa. | ordinul II. 

solubilitatea CO, | B. . ion 82 005 i 5 Pae, Fd mula /1ο/ si 
| —= diete modificarea uni- 


i in ab&. 


| ὶ ο tätilor 
Coeficient transfer kK - om 271 C کر‎ ; 
in filmul lichid. . L Sec. |. 3,0 „Formula (11) 
voeZicient de transfer ks "GI d- 18 Din literature 
solid-lichia. ۱ 860.7 | 721, între (2-8) 


Concentrația de LI متا‎ -E«pol E A =; Din relaţia 
libru a clorului ES : AZ on , 256.10 ~ a = H.pg. 
126612 Av. i ید‎ zi e : : | 


Constanta Henry pt. ds Eph s -5 Din literaturë 
clor (fata de n mo- HE: om? at. 09 516, 
lecular). ολ. و‎ λε 7 | 
Presiunea „parţială G — مور‎ Calculat ca pre- 
clorului în gaz. PE: | a: 0805 ο“ 18871 intre 
| : ri extremitati (axp. 
Diametrul mediu al | Lu — Deteimirat expe. 
particulei de ca bo dp. om. 1,5. 10  rimantal. 
nates * | 
Suprafaţa specifica ۸ EW , 
όρη” P 168 a = /2l 
a particulelor , e a Pf 055 
Conţinutul gravimetric متا‎ Experimental 
al CaCO, in suspensie. ^ Ex. Too om 1,2 me d u bt. exp. A. 
Densitatea σας, ER: 2 /28/ 
precipitat, d f ae X | 
specifică a une m" Detarrinat 0۰د"‎ 
ii în 9 0 . ou up. 619 pt.inele R. 552۰ 
Viteza specifica de Hol gamol Rel.nr.2,cf./21/ 


960+0۰ 7,1, 107 calculat pt.exp. 


absorbţie a clorului, 
nx. 2 
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ota- Wu c 

Mi اوس ند‎ te eee _Valoatt obyinere E 

Coeficient SEEN | e | 9 

metric de real 2 * 0,2 ui z 

pt (c0577). 8 

Coeficientul de difu- | zr. : Caloulat, for- di 

zie al Cl, gaz in. Do. τν 0,079 mula(Viil. 34) » ο 
Grosimea filmului de iP τν πο. - ا ےر‎ sous 
lichid. | „om 4, 10 d= E 


— سس‎ a بے 2 — جم کت جت نمت‎ ee سے‎ — =n aa a a ee ee am a en ee eS SS SS سے سے سے سے مم سم‎ — 
. ˙ AA جع‎ Ss mm mm a mmm 


Discutia rezultatelor. - | Se 

1. Interpretarea meoanienului procesului. m 

Utilizind relațiile ce delimitează domeniul "6 al pro- 
cesului global, (de la partea veoreticd) şi a . valorilor márimilor 
din tabela 2, se constată. următoarele 2 | ۴۴ 

= Reacția chimică. nu poate fi sonsidezaté instantanee, in- 


trucit pentru cazul de faţă: 


bes | ees 005. „seci adi d "UN : i 
si in 7 wfi: Ga, 3b) nu sint îndeplinite, întrucît ο „287. lo^? 
13 10 — xeapectiv 2 „510 * 5 6. lo mm 


- Dintre cóndigiile date estimează viteza relativă a 


reacției si difuziei în filmul lichid, condiţia (4a) apare în 


forma an ο. 2 2) z B (2) 
ku Ev Ds 
denarece 9, 1. 17-5 T7 753 ء٥‎ x^ 
Acest regim este cax 70ء‎ "apuizárii" componentu lui 2 
(0,75, prin xeactie în lichid sau în filmul liohid adiacent 
celui « de gaz. Dar deoarece valoarea din 8 (^a) : 
VD, he. Bs) ۔‎ 94.40 &4 


| 1% 014 axe loc aproape total in pelioula de liohid la o distan- 


sa A Gien) < de 28597288 (g-1), ou atît mai mare ou cit fluxul 


| = 47 @ 
dif uzional de solid dizolvat esta mal. redus,(ooncentratia acas- 
vuia ca suspensie si solubilitatea fiind comparativ foarte τθ- 


duse), 
Din valoarea ultimei @xprlasii rezultă etapa de 1aactie în 
iichid este mult mai importantă cinatic decit transportul de 


bstanţă din filmul lichid, Apoi, valoarea inagalitätii conforr 


zclatiei (5) riind : ; 
-7 a 

| 4,5. {ο « 4 o 

aïat” că ?luxul (00,77) nu poate asigura o concentraţia constan- 


în lichid, la nivelul vitezei: de difuzie a celuilalt reactant 


Si a vitezei reactici chimice. 
- Cu privire la mûz ime a relativi a rezistenţei in filrul de 
fata de a filmului lichid, “valoarea expresiei (7) este cca. 


ic « 1, adică filmul de Gaz contribute in proporţie Ge cîteva 


ocenve la rezistența general, 
In concluzie absorbția clorului in suspensie de. car bonat 


(oca. 1-22) este un proces determinat, cinetic de rezistenţa în 


ciicula de lichid Și anum de reacția chimica între carbonat 


argi viteză este diminuată de ea redusă de dizol- 


si Hf, a 
vars a carbonetului. - ھی‎ 
2. Interpretarea date lor experimentale. 


Din tabelul lga poata observa influenta factorilor caracte- 


zistici {8261 za20856 şi fluide, asupra ocoeficientului total de 
transfer, raportat la gaz, gi a vitezei de reacţie a carbonatului 


(calculată ca pentru un reactor ou amastecare totalü). Valoarea 


coeficientului (KH. a) esta mult influențată de debitul de sus- 
i de concentrația inițială a suspengiei gi mult mai puţin 


pe 6 
concentraţia clorului in 


de debitul (gravimetric) de gar si de 


282 4 
Determinärile vitezel de dizolvare a carbonatului, 009 
de aciditatea mediului de réactie (rig, 5? arată 1٥2 16 23 
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puternică a vitezei de pH der nu se poate utiliza la estimarea 
concentraţiei /H'/ din pelicula lichid& la absorbţia clozului 
întrucît valoarea, determinată grafio, este mult prea nare penru 
a putea rezulta la hidroliza în apă, la echilibru cu valoarea 
(pg) data. Această ax ab ᾶ impor tanta agitarii mecanice ca condiție 
a măririi cosficientulus de transfer Caco. , în sistemul de reac- 
tor agitat mecanic, Valoaxea kg estimată pentru experienţele pa 
coloana cu ump Lut ură (deci in pelicula lichidă), este fireşte 
mai redusá dat fiind curgerea de 51» Laminar» | 

Din cele de uai sus, rezultă ےہ‎ se confirmă concluziile 
asupra mecanismului, privind rezistenţa determinantă la transfer 
în faza lichiăă, In tabela m. 1 se mai dau valorile cosficientu- 
lui de e a transferului in filmul lichid calcul ate 
ca raport ide efectiv conform /12/, din veloarea (Kg. A) εχρϐ-. 
rimentala) şi Ej calculat ca pentru absorbţia fizică. Valoarea 
factorului arată o creştere a valorii coeficientului cu lo pînă 
la 50% cseace atestä efectul Caco, din suspensie. Vatiatia fac- 
terului se poate explica în afara unor erori în calculul kg si 
κ; (dupa relaţii mai adecvate pentru coloane cu umplutură de di- 
"m6 nsiuni mari) 9i prin folosirea, la calculul iui kg, a unei 

alori a (udat) insuficient de exact calculate. 

Se poate observa totusi ca valoriie maxime ale facvorului 
Sînt la concentrațiile mai reduse ale suspansiai respectiv ale 
ei-, (51 implicit de /Ca*/) din faza Lichid) apäruti prin reac- 
tie. Aceasta poate fi legată de influenta concentraţiei electro- 
titului (CaCl-), asupra constantei de vitazá si a coeficientiior 
de difuzie, influenţă semnalată de alţii /7/, J.. 

Mărimea coefiaientului de intensificare poate fi istingt 
gi din experienţele pe coloane cu absorbtie cu diametru rai mare, 


din influenţa concentraţiei initiale a suspensiei asupra valorii 


| 
| 
| 


— τω μμ — νο. 
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KS. 4 (fig.nr.4). Concentrația suspensiei variază aici de-a-lun- 


Sul coloanei, de la concentrația inițială, pînă la cca,lo% din 
aceasta. Variația valorii (Kg.a) esta da oca.50% deci o valoare 
destul de concordantá cu cea găsită pentru raportul (K )/ Ky 
In atari de acestea, din date La da la coloana de absorbţie 
integrală, se poate deduce influența importantă a concentrației 
iniţiale a suspensiei (fig.4) şi a dabitului specific de lichida 
(218.5), asupra coeficientului general (Kg. a). Exponentul vari a- 
bilei independente (0,9 respectiv 1) indică influenţa puternică 
/94/ a acestor parametri asupra coeficientului de absorbţie, 
Cum ambele aceste variabile sint caracteristice fazei lichids, 


= ~ 


se confirmé si aici că rezistența predominant la transfer este 


Această constatare este importantă pentru concepţia unui 


absorber industrial de acest gen. Astfel în (24) pentru absorbţia 


cu reacgie controlată de rezistenţa filmului lichid sé reGomandà 
pc valorii experimentale a a (Kg.a) chiar la schimbări 
azi în diametrul coloanei şi inelelor. “Această ss confiné prin 
zezultate experimentale pentru absorbția clorului în apă /15/ -In 
cazul prezent este re comandabil şi un exces de suspensie (peste 
cantitatea stoechiometricá), acceptabil din punct de vedere teh- 
5clogic. Apoi, faţă da caracterul procesului (reacția chimică 
în pe elicuia lichidä) poate avea importanţă Si valoarea ratenjgei 
Ginamine a unpluturii. De ase ne ne a sint importante conditiile de 


reducere a razixtentei difuzionala în pelicula lichidă (viteza 


superficială, asigurarea coaficientului de udare a umpluturii 


Concluzii 
Absoxbtla clorului intr-o suspensia apoasă de Cato, k et 


studiată pe baza teoriei o două filme şi experimental, že- 


vultind cá este un proces determinat cinatic de rezistenţa la 
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transfer in faza lichidă | si anume 


Prez zenta CaCO ' 


de. difuzia zoaotantul ui Solid. 


ca particule de . măreşte . coeficientul de 


tiansrer în filmul lichid cu lo = 50% fata de valoarea corespun- 


zătoare absorbției 5 T 


M 
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Re zumat 

s-a studiat absorbţia olorului într-o suspensis apoasă de 
Cal; و‎ ca pelicula fine, pe două coloara cu umplutură, la scală 
Giferitä. In ambele mauri rezultă cá rezistența daverminantá 
este cea corespunzütoaxe fazei lichide, Analiza modelului matema- 
tic, ps baza teoriei filmului 2770612082 οὔ rezistența la trans- 
fer în pelicula lichidă este datorată difuziei lente a reactan- 
tului din particule, Absorbt ia cu reactie chimică datorită car- 
bonatului, denotă un coeficient’ de transfer în filmul lichid cu 


lo = 3% mai mara decît cel calculat pentru absorbția fizică, 


ES Sung | mE 

On a étudié 17 absorbtion du chlore dans une ‘boue contenant 

Oz, comme fing particles, a deux collones a: Sarnissage, avec 
cîffezent dimensions. Pour le deux cas, la résistance majore à 
transfert est celui correspondent au phasa liquide. l'analise 
au modèle mathematique, fondé sur 18 theories du film précise 
que cette resi 28508 est due spécialenent au dissolution lente 
du reactant comme particules solides. Les taux d'absorbtion avec 
reaction chimique, dû au carbonat, montre un coefioient de 
tz nsfeit pour ie film liquid plus élevé avec lo = 50$ ٢ s 
celui calculé pour l'absorbtion phisique. 
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CONTRIBUTII LA STUDIUL PROCESULUL DE OXIDARE 
CATALITICA A OXIDULUI. DE CARBON CU VAPORI DE ΑΡΑ, 
— E tct 


II, ANALIZA rent PE RAZA MODELULUI MATEMATIC, 


^ 


Piof8Bor, ing, Calistru Constantin 
asistent, inge Siminioeanu Ilie 
= Institutul Politehnic Iasi 


Introducere. | 
3 Procesul de „oxidare oatalitică a oxidului de carbon cu va- 

pori de apă capătă, o sursă de hidrogen, 9 importanţă mereu 
crescindÉ, Intr-o lucrare and tericară, s-a cercetat metodica fo- | 
losirii bilanturilor teoretice pentru aprecierea performanțelor l 
procesului industrial als r Petm perfecționarea instalațiilor | 
existents, ca si pentru conceperea si proiectarea de noi Teactoa- | 
re, este necesară gi modelarea acestui proces, 

In literatură exist un numi destul de mare de cezestări. | 
conáscrape | cineticii conversiei oxidului de Carbon cu vapori | 
de apă, Cele mai multe 1084 urmăresc stabilirea ecuațiilor . 
6 [ 2-22] « Jn număr mult mal redus sint lucrările consa- 
crete modelării matematice gi optimizării proossului [24-29 | : | 
Există, în cadrnl acestor luorări, pkreri neconcordante asupra | 
ecuațiilor cinetice, precum si asupra folosirii acestora la | 


22 
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modela rea matematică a procesului industrial. 

In prezenta lucrare se aonoretizoază, în primul rînd proble- 
mele referitoare la modelarea maorocinetiol a procesulul tip-con- 
tact [ 30] e In al doilea rind prin intermediul modelului matema- 
tic bazat pe modelul macrooinetio transformare, 56 efeotuiazá 
annlisa procesului industrial la variația, "n intervale largi, a 
factorilor oinetioi. ۱ 

. Mode ma a rocineti că e 

Procesul de conversie catalitick a oxidului de carbon cu 
vapori de apă, considerat drept component al procesului tebnolo- 
&io de obtinere a amoniacului, urmează procesului oxidării par- 
piale a metanului, Faza gazoasă care părăseşte reformerul secun- 
dar si intr& fn reactorul de conversie a oxidului de carbon de 
temperatură fnalt& se poate reprezenta prin 8 ٤8 

[Hp + co + Me + میڈ‎ + Gi + Ng ean] 

Ecuatia caracteristică si reacția chimio independents Beau Pre 
cizat in prima parte a lucrërii fa}. | | | 

Avind in vedere. faptul că procesul | are loo într-un strat 
fir de granule poroase de catalizator solid, 01 macroci- 
netic al acestui procos poate fi reprezentat. prin schema: 

πμ calma? Toca. — Ads — ac. — Des > (4) 

In conformitate ou teoria modelării macrocineticii, proce- 
sul Tiind slab exoterm, modelarea maorooinetic se efeotuiazi 
nuam după această schenk [3o] e In funotie de condiţiile de 
realizare, procesul se poate desfigura după oricare dintre urmă- 

toarele modele macrocinstice simple: modelul macrocinetio trans= 
formare, modelul macrocinetic transfer reactant prin faza gazoa- 
să si modelul macrocinetio transfer prin pori. Modelul macrocines 
tic transformare include cele trei procese elementare de trans= 
formare indicate în schema (1): adsorbtia, reacția gi desorbţia, 
Este posibil ca procesul să se doafăgoare gi după un model con- 
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: ass 56 * \ | 
binat, oa de exemplu, după modelul naorooinetio transformare = | 
“transfer prin pori, 2 
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Stabilirea condiţiilor pentru desfágurarea procesului ρα | 
.. unul din modelele macrocinetice menționat; ge ef ectulazl prin 
experimentare la scară de laborator, Pentru organizarea acestor à 
experiante este însă necosar 68, intro primé etapă, să 8e pre- e. 


supună realizate condițiile pentru fiecare model macrocinetic. 
posibil si să se întoomească modelele matematico corespunzătoare, 
Analisa procesului, prin intermediul acestor modele natematice 
furnizează, alături de date importante pentru practicá gi condi- 
viile necesare pentru organizarea „experienţelor menţionate e In 
prezenta lucrare 8e. admite desfligurarea procesului în condi tiile 
specifice modelului macrocinetic transfermare si 1 59 face anali-= s 
.za prin intermedi ul modelului matematic corespunzător, In acest 
scop este necesar să se aleagă, pentru a exprima modelul BACTO= 
cinetioi transformare, + una din ο... cinetice 226 > 
literatură. i 
In tabelul 1 sînt indi cate E ordinea oronologtoă, ecuaţiile 
cinetice elaborate de diferiti cercetători, gi care pot : fi consi- 
| derate că exprimă modelul macrocinetic transfomare. 
. VeGlavacek, M. Ma rek ei M.Korjinkova, analizează ecuaţiile i; 
cinetice stabilite de diferiyia autori pink fn anul 1968 şi 
aduc argumento pentru alegerea ecuaţiei elaborate de către 6. G. 
Bibria, N. M. Morozov şi M. T. Denkin [18,25] . Deoarece fn luork= | 
rile mai recente consacrate stabilirii ecuației cinetice a | 
procesului de oxidare a oxidului de carbon pe catalizator de Ἢ | 
` ye - Cr 1a presiuni ridicate [2o, 21] nu 89 prooizează modul de. | 
organizare a experienţelor în vederea eliminării influenţei pro- 
9689101 d^ transfer se poate afirma où eoustia (22) din tabelul | 
1 este cea mai probabilă penta modelul macrocinetic vransfornare. 
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Tebelul 1. = Ecuațiile modelului maniere transformare 


Me. | 
EEL ___عاكسکھ‎ n 
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Modelarea matematich. ٦ 
Pentru modelarea matematică, bazată pe modelul macrocinetic 


transformare, se presupune deplasarea ideală a fazei gazoase prin 
stratul de catalizator gi regimul adiabatic. După datele exister 
te în literatură, referitoare la hidrodinamica reactoarelor in- 
dustriale pentru conversia oxidului de carbon; — axial 


şi radial poate fi neglijat [25] „ Pe baza ipotezelorYnodelul 
matematic este reprezentat prin sistemul de ecuaţii: 


d. . 4 


leo 02 
dz XG 
LPT) CA. Hr] το. 0 «2 


F&cind apel la modelul macrocinetic transformare reprezentat 
prin ecuatia (22) din. tabelul 1 si la ecuaţiile algebrice de 
bilanț ale componentelor [1] sistemul de ecuaţii diferenţiale 


care descriu procesul devine: 


ue e- ee) Ven) = Kg Citar Le 19) ca) 
d ےج ا‎ a A (Xing Lo) + (Xco,* Le) | 
zd (5) 


5 nm if SaL s Lad 
ar 4 kı PAN, e- Ne) li- Yo) ~ Kp 1 Xua Ne co. 
oe 7 is À («νο To) + (Xc0,+ ko) 
Acest sistem se completează cu ecuaţiile de dependență a mXrimi- 
lor ks A, Ep, | (-4,4,) 81 Cp de temperatură, Deoarece în LT سن‎ 
zenta lucrare se urmăreşte analiza procesului de oxidare catali- 


‘tick a oxidului de carbon pa catalizator do temperatură înalţă, 
pe bază de Fe-Cr , pentru calculul constantelor Κι si A 59 
utilizează ecuaţiile obţinute în asemenea condiții, [18] t 


loki = = 35000. % 6 


2387 (6) 
A . 0 
lgA = 4 S00 — + asi (2) 
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„Pentru exprimarea dependenței constantei de echilibru gi a 
 efeotului termio al reacties se utilizează ecuaţiile indicate în 
lucrarea anterioară [1] e Fouatiile do dependenţă a capacităţii 
calorice molare a masei de reactin gazpasë (Up) de temperatura 
sînt indicate în tabelul 2, pentru fiecare compoziţie inițială 
studiată, Aceste ecuaţii s-au obținut, aplicind legea aditivită= e 
514, οὐ ajutorul relațiilor indicate în [1]; 
Tabelul 2, = Ecuațiile capacităților calorice molare medii 
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E, = 669489 2252-40 T L, is T 
= 67146 + 13208.107 T- 74 
67 6197-6572 10  T- 2 3 T° 
2 6 8302+6.621-10°T - 2,3968 407 TE 
= 62633” 211940 7-2 574810" T+ 
GEE 6,2794+ 58310? T- 2,692960 T^. | 
| C,- 615094555? 40 T-2,2372-40* T° 
حم‎ 68007» 53273 10° T- 2,82 74-0 T? 
9| 16 | G-68/54* 49899 47° T-2,9267-0 T: 
C, 682587 ee 7- 7 


Analiza procesului pe baza modelului. matematic + 


Ecuatiile diferentiale neliniare (^) si (5) se pot sorie / 


sub forma generală: P | | 
e a fu (Co? | T) : X o (8) 


2L fe (Ro IJ n, ins 


(9) 


avind παρ condi ţii de limit: : | 
Fe Fo Te, kr P (10) 
Zač , rel „Deco . 


| - 60 = 

Integrarea ecuaţiei (8) gi (9) sa efectuat în conditiile 
în care parametrii de stare au luat următoarele eeturl de valori 
numerice: 7 | 

P =. l, 4, 6, 8, 1o, 20, 20 nt, 

673°K‏ ,663 ,653 ,643 ,622 ,623 سی 

X 20 * 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12, 16, 20. 
Timpul de ose a luat valori. în intervalul o + 10 a, 4848201 
h = 0,1 8. Intervalolo largi ale paranatrilor de stare, specifi- 
cate mai sus, includ valorile parametrilor de lucru in instala- 
piile moderne de conversie a oxidului de carbon la temperatură 
înaltă, din liniile de amoniac, | 

Sistemul ecuaţiilor diferenţiale neliniare (8) şi (9) s-a 
integrat numeric pe calculatorul digital IRIS-50. In acest scop 
sa sdoptat metoda Runge-Kutta de ordinul 4, Analiza metodelor 
de integrare numerică existente în literatură [21] , 8 dus la 
concluzia cá această netodă prezintă cea mai mică eroare pentru 
pasul h = 0,1 adoptat de noi, 

Sea obținut, un număr foarte mare de date numerice cuprinse 
în 420 perechi de curbe I Csi T = C Analiza acestor date 
reprezintă o etapă ubilă în optimi zarea completă a procesului, 
In această lucrare, cele mai semnificative date sînt prezentate 
în diagramele dir figurile l, 2 si 3 | 

Din figura la se constată că, la valorile date ale presiu- 
nii gi temperaturii initiale, se ajunge într-un timp foarte 
„scurt 14 valori ale gradului de transformare care rănîn constan- 
ta. Acoste valori sint tocmai valorile de echilibru si ele coin 
1ء‎ ou gradele de transformare teoretice obținute în prima parte 
8 7:00 75 [1] ο De asemenea se rena ro faptul că timpul necesar 
atingerii echilibrului, prezintă un minim Ja raportul molar 
#70 = 3. Existenţa valorii optime a compoziţiei inițiale poate 
fi sesisatü mai bine din figura 1 b care relevă faptul că 
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“temperatura în strat creste ou cresterea excesului. dc vapori de 


apă pink la valoarea 3 după care ncado, 
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Pig. 1. = made variaţia en πε de contact 18 
T5 663 K, Palo ateşi diferite compozitiiinitiale 
b). Variatia temperaturii fazei gazoase în ace- 
leaşi condi tiie Lr 
Analiza globală a datelor obținute a dus la concluzia oë, 
pentru intorvalele cercetate, compoziţia inițială optimă este 
cuprinsă în domeniul 110 = . Acest prim rezultat al anali- 
201 procesului concordá cu datele obținute de către A.Ia.Raskin, 
Iu.A.8okolinskii si V. I. Hukos ei [29] care, prin metoda clasică 
de optimizare, obțin pontru T, = 663% gi P = late, un raport 
optim vapori/gaz uscat echivalent ou 1 0 = 5/99. 
Din figura 2 88 remarcă faptul că temperatura inițială pre- 
zintă o valoare optimă oare pe doplanaază spre valori mai mici 


odată ou cresterea presiunii, , 


= 
m 
h 


Fig. 2. = Variația gradului. de m | 


transformare a N. 


] 
σι 
hv 
i 
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dului de carbon on 
temperature iniţială à 
la 7 18, Ho- 5 e 
gi P 1, 4, ر6‎ 8, 
1o, 20, 205 
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Figs 2. ~ a) Influenţa presiunii asupra profilurilor gradu- 
20 
lui de transformare la T =643% gi 3g o" 4 
b) Influenţa presiunii asupra profilurilor tempe- 
raturii fazei gazoase în aceleaşi condiții, 


- 65 — 
Din figura 3 se remarcă influenţa puternioá a presiunii 
asupra vitezei de atingere a echilibrului او‎ în acelasi timp 


confirmă faptul că presiunea nu influenţează mărimea gradului 


de transformarea teoretice Oregterea presiunii, în aceste condiţii 
de la 4 at, la 30 at. duce la atingerea unul grad de transformare 
final de o, 75 întrun timp de 7 ori mai mío, In schimb, oricît 


ar creşte presiunea si timpul de contact, o nu poate depági va- | 


loarea teoretică de siron 


00 N 2 L U Z I I 9 


* 


I. Se „ macrocinetic si modelele nao ro- 
cinetice posibile în procesul de oxidare cataliticé a oxidului de 
carbon cu vapori de apă pe catalizatori de temperatură înaltă, 
2. Be alcătuieşte modelul matematic considerind că procesul 
se desfăşoară după modelul nacrocinetic transformare, intreun . 


reactor adiabatic continuu ou deplasarea 449413 a fazei gazoase 


folosind în — una din 8 existente in 


. 


literatura. | - 7 | 
. 2, Sistemul de —] diferenţiale care constitui e modslul 


se integrează numeric pe calculator prin metoda Runge-‏ ا سو و 
Kutta de ordinul 4, dindu=~se paranetrilor ds: stare P, T, 0‏ 


intervale largi de variatio. | | 
4, Pe baza datelor numerioe obținute se efectuiazi ف اة‎ 


influenței parametrilor asupra desfăşurării procesului o Această 


metodă de analiză a procesului, similară metodei enumerürii 


complete de optimizare, este foarte utilă oferind o imagine 
completă privind influența parametrilor asupra procesului, 
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NOTATII SI INDICI 


simbol pentru trahaferul reactantului Aj prin 
faza pazoasă, 

simbol pentru transferul reactentulvi 4, prin 
porii catalizatorului | 
adsorbtia componentului Ai pe suprafața catali- 
zatorului | 

reacţia chimică 

desorbtia produşilor de reacție 

gradul de transformare al oxidului de carbon 
timpul [s] | ۱ 

fractia molară a componentului Ai 


raportul molar al componentului 44 


capacitatea calorică molară a masei de reactis 


. gazoase Lean gra] 


efectul termic al reactiei 


contanta vitezei, de reacție CS 


^ constanta de echilibru a reacției 


constanta dependenţei de temperatură 
prosiunea totală 

presiunea parțială a oomponentului Ας 
temperatura °K 

temperatura 18 intrare în strat °K 
pasul 

viteza de reactie 


- faza gazoasă 


faza solidă 


catalizator solid 
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“Rezumat. 
Be precizează mecanismul maorooinetio al precis 86 18 
le macrocinetice posibile şi se analizează ecuațiile modelului 
macrocinetic transformare. Se stabllests modelul matematic al 


procesului ce se desfăşoară după modelul macrocinetic trensfor- 


Riis 


mare intr-un reactor adiabatio ou deplasare ideală a fazei ga- 
zoase. Bistemul de ecustil diferențiale care constituie modelul 
matematic,se intogrează numeric dându-se parametrilor cinetici 
intervale largi de variaţie, Be obţin date importante privind 
influenţa presiunii, temperaturii gi compoziţiei initiale asu- 
pra procesului o | 


| = 67 - 


ELABORAREA BILANTURILOR IN PROCESUL OBTINERII 
GAZULUI BRUT PENTRU SINTEZA AMONIACULUI, τ 
τν DRM METANULUI CU VAPORI DE APA, 


— d 


Profesor, ing. Constantin Calistru 


| Asistent, Ange 1149 Siminiceanu 
Sef lucrări, ings Carolina Hagiu 
“Asistent, ing. Corneliu Petrilă | 
ne Institutul Politehnic agi 


 Introducere. . Ὃν Fl 
In instalațiile contemporane pentru fabricarea amoniacului 
ge folosesc, in primul rind, gazele naturale sau de sondă, 


Pentru întocmi rea ecuaţiilor algebrice de bi lanţ este necesar să 


ze împartă aceste gaze, după conţinutul lor în metan, in grupele: 
gaze formate practic numai din metan gi gaze formate din metan - 
gi alte hidrocarburl. Transformarea metanului, ca si a celorlalte 
hiérocarburi, în hidrogen, 8 realizează industrial prin inter- 
mediul vaporilor de apă, oxigenului, bioxidului de carbon sau 


amestecului. lor. Metodele contemporane de transformare a netanu- 


lui pentr 
grupează în metode necatalitioe gi metode catalitioe care, 18 


pfndul lor, se pot împărţi în două : conversia ou vapori 


u obţinerea gazului. necesar sintezei amoniacului se 
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de apă în două trepte gi conversia autoternă, In lucrare, 89 ie 
in consideratie în primul rînd transformarea cataliticá a gazu- 
lui natural sau de sondă cu vapori de apă în două trapte gi, ip 
al doilea rind gi celalalte metodo, Prima etapă importantă în 
întocmirea bilangurilor în orice proces chimic, este elaborarea 
ecuațiilor algebrice de bilanț ale componentelor, valorile pen= 
tru oriosre moment din desfăşurarea acestula [1] ο 2 
 Íntoomirea acestor ecuaţii gi stabilirea compozi tied in orice 
moment, implicit in cel de echilibru, se pot folosi diverse me- 
` tode. In lucrări 10 existente în literatură, consacrate procesu- 


lui de transformare. a metanului în hidrogen, se subliniazä astfel 


Ge metode însă numai £a cadrul stabilirii compoziţiei la ech41i- 
dru, fără a se insista asupra elaborării ecuaţiilor algebrice de 
bilan} pentru orice nonent din desfăşurarea procesului [2 5.3]. 
In prezenta lucrare, analizinduese diferitele metode folosite în 
literatură pentru doterminarea compoziţiei la echilibrul proce= 
| sului transformării metanului în scopul obţinerii gazului brut 
pentru sinteza amoniacului, se tratează o anumită metodi si 


anume, "metoda definirii gradelor de transformare", Se considers 


că aceasta sate cea mi generală metodi de elaborare a ecuatii- 
lor algebrice de bilanţ în orice proces chimice 

Pe baza acestei metode 89 elaborează ecuațiile ae bilanţ 
pentru procesele menţionate, valorile în orice moment, 2210 
în cel de echilibru, se alcätuiesc gi se compară bilanturile | 
teoretice ου cole reale obţinute în instalațiile experimentale, 
| Primu parte a lucrării, prezentată în acest articol, este 
consacraté procesului oare formeasü fntfia treaptă a transfor- 
gării catalitice 6 metanului ou vapori de api, In această parte 
ne elaborează, pe bana metodei definirii gradslor de transfore 
mare, ecuaţiile algebrice ale componentslor, bilanţul termic 
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۱ " concretizează modelul matematio corespunzător desfügurüpit Ἢ 
Procesului 18 echilibru gi se face analiza acestula cu ajutoral 
calculatorului, In final, pentru condit11 experimentale date, se 

8 întocmesc bilanturile teoretice 91 reale, ΄ 


Elaborarea ecuatiilor algebrice de bilanț, 


Masa de reactie specifică procesului oxidării catalitice.a 
metanului cu vapori de apă poate fi deacrisk stoichiometric, ca. 
în orice proces de contact, numai prin intermediul recatiiloz 
chimice, Procesul, care constituie prina treaptă a oxidării me- 


p tanului cu vapori de apă, se poate reprezenta prin ceea ce 5ο 
numeste ecuația caracteristică f 5] 1 | a 
A «a"] ε[κ]ς- F i T, rl, (2) 


Lufnd in νο realizarea procesului în forma indicată de 
această ecuaţie caracteristică şi negli jind reacțiile de formare 
8 negrului de fun, Be admite că masa de reacţie poate 44 descri- 
să etoichiomotrio prin două reacts pets care se scriu 
sub forma: [MEE | | T 
a = — po μα. | (2) 
(00 e == . یھ‎ UE ἫΝ ΠΕΣ 
Pe baza acestor ecuaţii se defineso două dintre ole 
patru grade de transformare posibile. O serie de caloule preli- 
minare au arătat că alegind gradul do transformare al metanului 
στα ) gi cola oxidului, de carbon (7000 se ajunge la cele mai 


a simpie ecuații algebrice de bilanț, 


Relaţiile de definiție ale acestor două grade de — | 


im ty = Ahy 1 ho = ho 007 ato- dt. νά. ار‎ 
ος” οσα TUE ae Ht . gros 


Gal 
Ve Te ITS 5 . ^ o 


\ st ecuaţiile echilibrului termodinamios Pe baza acestor 69002111 — 
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(5) 


Decarsce reactiile (2) gi (3) au fost scrise conform desfäsurke 


rii procesului real în orice moment ٥ deduc gi relatiiles 
0 SY | 775 w | 


Bop = "oo "o 
Ro -. T" ھر‎ E 
πο "p = “5 A ο 
SE, یڈ | اف‎ e E 
0% = 2082) *. 

. I" 


Prin intermediul relațiilor (4), (5) gi (6) se obtin ER 
algebrice de bilant ale componentelor indicate în tabelul 1. 
Tabelul le - Eouatiile ᾽ algebrice de شس‎ de masă in - 


i forme generală, 


ہے ش دج — — soos‏ | 

seed | | Forms a | = | 

κ... 
* *. * ται 

2e [πο = "mo Tu αι, cm, “Joa, Yoo - "eo ο 


3 PH, = 7 + monly Toy, + son, ہہ‎ + 2% Too | 


e n 4" = nu 


$ Dy mt nal + سے‎ ^] αι, 


zr ہہ ہے‎ SEIS AU IS NE ES RE ES UE EE ES ES LE للا تا‎ ES EU کت‎ LE تن ئل‎ Ie نت‎ Se CE AEO COREL SBE DEE جج جج جج‎ 
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ff IS . m . ² EN SRE cit ESHA ˙ سد‎ PIERE RER DESENE E 
` e 
ert Forma b 
r. MN KK AIIM ⁰y e 2ڑ زگ‎ Τη ہے سے — لت‎ m m سے‎ 


| "oq, = nou, (1 = Ca, 

٠ ماگ‎ Jen. an τω ¬ f 
Poo 884 (00 n - ^o, ο 7 *m ου) 
ہمد‎ * anoo, * "ag, 700 0 Von 
E EK . چو‎ + γα 
„ % HM y 
„ ποῦς . τρ مر‎ Ay Aun cw 


Z= = Z 2 2 E 2 22‏ سے سے نس سی sa‏ ےج دع جس <<-د جد د << TSS‏ ی 


In procesul concret luat in considerare, indicat nus 


— ἐκε caracteristică (* trebuie să se sorio: 


na y = o % .. ο 
PR Sour ne سی ود‎ 


| Introducing E: ہس‎ 


= ος 
ται Ts: ES 7 0 4 
το algebrice ae bilan ale | componentelor capătă forma 
indicată în tabelul 2 ۱ 
Procesul considerat prin ανν caracteristică (1), fiind 
endoterm, ecuaţia bilanţului termio al fagei gazoase, se scrie 


AH), + (AH = (As) + HJ, «4) 


Bau, | | | (2) 


(AH)*= Wel) (44) UM. 


Sub format 
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Tabelul 2, = Rouaţiile algebrice de bilan} de mash in 


farma concretă. 


"n" a mb ο — 
ΘΣῈ οἱ 

, ου. ο 
Le "or, = noa, E ROR, oC | DoH Dog, (1 m oC) | 
Ἵν τ WEE A ~~ “A? 
Se n = روڑھ یھ‎ A 100 f, (L-A) 

$e | Boo = "ας, A "002 < A 

5e | رچ‎ = 3nog A + O, lg, = nog Go +4) 

Se | nq = Rae | | | a Mir Dan Es SN i2» 
να. το 


= سس مھ سس IIASA SSS‏ سے ہس بس سج جع و سے SSSI‏ 


| Pentru cercetarea variaţiei mărimii (4 H^ cu presiunea, 
temperatura gi compoziția la nivelul oricărui proces industrial 
as acest fel, se aduce ecuația (7) da forma specifics, care nu 
ge gásegte în literatura existentă e Pentru concretisarea ecuației 
bilantului termic se tine sean numai de influența temperaturii 
asuprea mérimilor termice, deoarece datele existente dovedesc că 
influenta presiunii poate fi neglijată [6] „ In toate calon- 
1919 termico s-au folosit datele din tabelul 5 [ 7] ۱ 

Efectul termic global se exprimi tinînd seama de efectele 

termice ale reacțiilor (2) 1 (3) oft gi de souațiile algebrice 
do bilany din tabelul 2, prin intermediul relatieis 


(AH) = Au, [κ (d. )- B (de- ce) 
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` Tabelul 5, + Mürimi termico. - 


-— 


m 3,422 + 17,845 o 10 = 4,165 » 1079 £ 


D m 6,250 + 2,091 ο 10777 — 9 » „ 10r? 


Goo. = 6,850 + 8,535 a ET = 2,875 . 1% 


u, = 6,880 + 0,066 . 107 + 04279 ο 10-72 


Do T N + 2,374 e 10 4 05267 ο , 10 fn 


= τς ہب‎ = «οὶ τὶ . EN πι AN E «πὶ MS "Ὁ (ED ENS πὶ 1] 


= 5,822 T + 8,922 ο 10 = 1, 388 ο 10 5 1775 


Ho = 6.250 T + 1,645 „1% 2 - 0,153 ο , 1067? = 1950 
Hoy = 6,850 M + 4,266 „ — = 0,825 „ 10°27 = 2400 
: o T4 5 s 


FE. = 6,880 T 4 0,033 e 107 + 05093 ο 10 . 2056 


μα. 7,219 9. 19187 o 10-2 4 + 0,089 „ 10°77 = - 2260 


—— UU: P 


(ARE 298)" = 49270 Keai/imol 
2 să "agg?" = * 9838 Κολλ/κε-" 


Prin folosirea tabelului 5 se stabi lege 0 
(AU = 45185 + 16,25 T = 8,965 ο 1% * + 1,825 ο P (9) 
(AgE)" = -Ίοοδο + 0,261 T + 2,067.10 * - o, 868. 1 (13) 
Ecuatia (8) devine: 
CĂ E) / ر2‎ 41850 = 10080 + (16,2504 0,271 ) 
- (8,965 = 2,067/ JLo"? + (1,425 o,668/8)10 9e? (11) 
Tn conformitate cu eouatia caracteristiol (1), po basa 
éateler din tabelul 2 forma b gi din tabelul 3, se obţine rela- 


tint | 
(A 7(/ α (16,2494 0,261+ 5,522 + 79219 xy, ο) Be (22) 


„8,965 = 2,067 5, 922-1, 10 211 ολο” e (1. "y -o,668 8 = 
oly 38840089 Σπ 0) 1076? 410830 wah. 1775-2260 οὐχ 6 Ορ μνᾶ 
238 
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De asemenea, 
(Att) o/nğ = (3,42247,219 00 51% (8,92241,187 x 0 2 = 


(1; 3388-0, 089 à 0) 107 r$ 21775-2260 i, o* εἴν fet (15) 


Pe baza ecuatiilor (11), (12) gi (13) ,ecuatia (7) devine: 
(ἀπ)''/οζῃ, - 41100-10520 f +(32, , 50 «(40,522 43 42247 „219% 9)? = 


(17,930 4,134 f -8,922-1, 18735 0 51% 7 (2, 2 -1,336 - 
-1,588 + 0,08929 ο 21945 oTo =(8,922=1, (18725 o) ° 
elo = ot (1, 388-0, 089%; pue + 2. f oem | £15) 


Analiza desfăşurării, procesului 18 echilibrul chimie. 


Peatru stabilirea ecuatillor echilibrului termodinamio se 
. folosesc expresiile constantelor de echilibru ale reacţiilor 


chimice independente (2) si (2). In conditiile desfäsurärii pro- 
cesului în instalatiile industriale contemporans, acestea pot fi 
scrise, pe baza ecuatiilor din tabelul 2 în modul următor: 


Gu A)? P*‏ رم 
a‏ 


(1-L) (Xho “kK , (1+ NH سو‎ + 2) 
A CA 
Ελ (kB) (a-l) 98 


In literatură există atît valori numorice tabelate cît si 
ecuaţii pentru calculul constantelor KPa) gi KP(3) 6/8/9919 ο 
Pe baza analizei oritice a datelor existente în literatură, în 
presenta lucrare s-au folosit ecuaţiile indicate în tabelul ^, 


care au la bază cele mai noi date gpeotroscopice, 


(15). 
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c 
8 
WY 
| A 75 = τε 
x 
Tabelul . - 23000206 constant elor de oohilibzruc O 
Si pe γω aa MEER REP arma bn în a AN enz /—— = ۶ت کت 5 کے للا کت‎ πε کت‎ SSE = 
Nr. ; S aan انج لت لن لٹ لت‎ RST — = 
i Crte ———————-—— Ecuația de caloul 3 
SSBB *r ANNNHn EAR MIN DIDIT RAE = πιο σαι 2 
c 
p Ὁ 
e 18 52۶2 κ 18 ο 11650 + 13,676 | © u 
e Pou, PE20 7 Ó 
è , Pao PH, 
2 F 
| PooPH,0 T 
" è . + = . ۱ Poo, : T = ik ۱ : l 
e | 18 Ky( 19) 16 ο Pu md m w 2,0675 1g 2 + 
7 ۱ کہ‎ E F 
| 3 : e mer ud | | 
1 | + 0,0010824 φ za MN e 2,772 | 
* CCC 
| | | 
In ا‎ existi valori cm 410 mărimilor کے‎ si P 
3 în umătoarele condi fi de echilibra [11] : 
a) Rosz : 2 a hoo = 112700 : P=1- at, 
b) po^ | 7 = 526 - 827% e P = 1-30 ate 
ο) دو‎ T = 527 - 82700 Pia 1 = 30 ate 
à) A o = Ss D = 7270,8270 P = late 


Pentre verificare; oft oi egi οίκον datelor exis= 
tente, Sau efectuat noi caloule în intervale mai largi de com 
pozitis, presiune gi temperatură, Prin intermediul ecuaţiilor 

a datelor din tabelul 4, s-au obţinut valorile 


(15) ,(16) gi & 
mărimilor of #4 f , ou ajutorul waloulatorului în următoarele 


intervale ale yar | | 
πα ο * 1. 2, 5 3, و5‎ 67 8, 10 
2 


συ 1 
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x = G00, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300 


P at = 1, lo, 20, 30, 40, 50, 100 


Sistemul de ecuații algebrice neliniare (15) gi (16) s-a re- 
zolvat printr-o variantă originală a metodei Newton = Raphson 
introducindu-se amortizarea corectiilor. Metodele obișnuite de 
rezolvare indicate în literatură [12] n-au dat rezultate, Ἢ 
| Algoritmul conceput a fost programat in FORTRAN pentru cal= 
culatorul IRIS-50, Valorile obţinute prin calcul gi în special 
cele obtinute pentru prima datä sint indicate in tabelul 5 gi 
diagramele din figurile 1, 2 si 3. 

Tabelul 5, = Variatia gradelor de transformare la echili- 
bru Ta, şi 7 o0 cu temperature si compo 
51418 la P = 40, 5o gi loo at. 


Tk 7 1 + „„ ο 8 10‏ 
— ———— سے ےے ے پ ہے —— ہے Ls Es‏ 


mW a «Το A 


مد کے cmo‏ کہ = سے -ᾱ‏ ہہ س کے —— سے رسد سے صت — 


| i | . P = 40 at ۱ ۱ ۱ ΟΝ 
FDD 
[osse |o, 8327 |o, 8509| aee [o es [o ao see se 
br bree e, 4995 0,268 |o, 280 b e 
EE os 322% [oso [o 7250 [o 836 fy [e 51] 5535 
٥۱2874 |o, 2982 |o, A641. o, 5128 ο, 5526 o, 5888 fo 87886, 628 
ag eee Pe. 
ہی‎ e [orar forero SISE -- 


09 0963 | 041531 [0,2391 o, 3123 lo, 3724 |ο 4220 lo, 50291 = 


TEIZIZZZZIIIIZIZZLICEZEEEBEEWEÓZEIX بج بج جج لا جک ٹک‎ r 


mS 


iaa: — 
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Sr try ern πω ہی ںی ہت‎ ο — 
tered nie M 
—— n — μαμα μμ 
— o at { 


| | | 0,1138 jo, 1745 |o, 2272 9] 0,5016 
dani I . 80222 fo 2ء‎ ο, 8662 |^ - | | |o,8865 0,9104 
Secor nummum 

a σσ] 

Jo, 3113 = ΠΤΙ 548 | 0,6982 
E BOXE 
" πας سح تج اس‎ ee. 
|. |_ 6 0,9830 0,9895 — 2 
i ad πε 0,0672 0,1614. = | 

E EZ at‏ و 
سے ےس bees es ae‏ 

— θα προ πας 
| : ae 0,6208 6,721 [o,755 f 17760 | کش‎ 8226 |o,8369 
8 


mE رن‎ LIRE — 
... 


1 200 4 
f feito? 0,2010 ſo, 2724 |o, 3333 |o, 3860 o, 420 o, 5070 jo, 5652 


RES SRDS 22ع‎ 


NESSERXSUNSAXENGENSFNKSRNZEASZENMNENGEMES 
In tabelul 5 se dau valorile gradelor de transformare ται, 


în condiţiile: 


1% 15ἐν 


P « 900 = 1300% 
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LH 
S ai 
1 © 8 { h 
8 9 B 32 S 2 6 
| z E CET) : ! | | | | | 
| z 8 | g e 8 ο NM "E 
| D ہہ‎ ndo ο f | T 
۱ © Ur at t | | 
| Q9 a: Se BS. 
| TRE 23859 3 u 
| E : EE : 
| ig n 
BEEN 
| E E 
| i 
S ο | 
i : 
| bi | 
| 7 ٰ | 
| | | 
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rag. 5. - Variația grade lor de transformare “a, 81 
Ki cu compoziția la T = ct, pont rn 
= 50 at. 
| y — variaţia ra 2 
d). = - variaţia lui 7% 


In figure 1 sint reprezentate s variațiile ^as, si Yoo cu tempe- 
dura la i ο et. pentru presiunea ^o. ates în figura 2 cu 
presiunea Ja. T = ct. pentru i? ΞΟ" Ay lar în Ane 3 Tanaji 
cu 20 1a 2 cte pentru P = 30 at. E 

. Yaelorile οὔ 81 . obtinute in intervalele cercetate în lite- 
raturé, coincid practic cu-cele publicate în [11] . Astfel, 18 
P = 20 ate, M = 900°K gi i 0 = 4, valorile nou μακό si 


cele deja existente, scrise. în paranteză, sînt: οἵ = o, 334(0, 333) 


f= 0,285(0,284), | 
. Pentru e mentine in reactorul cu ţevi o temperatură cît mai 
coborită, realizind totuşi un grad de transformare al metanului 


` de aproximativ 70% este necesar să se mărească exoesul de vapori 


de apă (za 200 

Se constaté, pe baza valorilor obţinute pentru prima dată, 
că această orestere este &coentuatü numai pînă la presiunea de 
30 at, după care ritmul de crestere se miogorează, Astfel, la 
T = 1100 K se atinge valoarea ται = 0,70 la P = 30 at. pont ru 
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| x P = 5o at. Pen- 
x ὁ = 34, la P = ^o ate pentru Sg o = 1-5, la P = 
2 


9 6-7 a 
tru 58.0 = A-5, iar la P = 100 at. pentru Alo سیت‎ 
De asemenea, 89 constată ol la 68ء‎ pres 


| ritmul de ء‎ er9 
negte si ritmul de scidere a lul ^f αι, ca si 


a lui 7 "2 mE 
ria 
Pe baza ecuaţiilor (14), (15) și (16) s-a cercetat variația 


consumului specific de energie termică necesará deplasării proces 
sului endoterm cu presiunea, temperatura gi. compoziţiei initiale, 
Rezultatele obținute, consider?nd qu,» o si Tor 750% sînt 

ate in aiagramele din fige δ. pid 


reprezent 


d | eb lon 


LER e A‏ سر 
Figs Lo - Variația mărimilor —‏ 
ει ES E‏ جس مر «κε,‏ 0 


Zi ou presiunea, temperatura si compozitiae 
a) variatia cu presiunea 1a T, = 750%; 
| i$ ο = 44 T = looo, | 
b) variaţia ou temperatura finală la 
| yo = P= Joata Tou 750°K 
ο) variatia ou compoziţia las 
| P 30 ates 1 50°; T = 1000 kK 
Din figure 4 se constată că mărinea (A Ang scade 
puternic 14 oregterea presiunii pînă la 30-40 at; 18 presiuni . 
pai mari ritmul de godere fncetinegte. De asemenea, 88 constată 
că márimea menționată creste continuu ou ء8٤‎ temperaturii 
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. finale si a excesului de vapori de apă initial. 


Pe diagramole din figura 4, s-a reprezentat gi variația 
corespunzătoare a mărimii (Am] E^ 9 

In procesul de vrenst ornare a κια cu vapori de apă 
poate avea loc gi formarea germenilor do carbon Bolid, Acest 
fenomen poate avea loc, in genere, ca urmarea üosfágurüárii 
reactiilor: 


CH, = 0 + 2H, (17). 
00 H = C + 120 (18) 


Dintre acestea, în condițiile desfăşurării procesului trans- 
formării metanului cu vapori de apă, 8e ia în considératie numai 


reactia Boudard (19), [6,13,14, is}. 

Pentru a evita formarea carbonului liber sint necesare 
conditiile care asigură valoarea negativi a i entalpiei libere 
exprinate prin مد‎ 


EU RT la ca ο. 


| pco (20) 
eau cole care angu inegalitatea: : = | 
DE: 2 مر‎ P - 


si A (44 Χρον . + 2ο) 
Pentru a a stabili condițiile do formare a negrului de fus, 
la desfáígurarea procesului la echilibrul chimio, s-au calculat 
cei doi termeni condiderínd Xj. = o, în intervalele: T = 900, 
1600, 1100, 1200, 1300 ۶ κ 1, lo, 20, 30, *o, 5o, loo at. 
= 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, lo. | 


Mărimea EP( 19) 5-a caloulat cu ajutorul relației indicată E 


fn tabelul 4 [16] . | 
Rezultatele caloulelor, care nu ae dau în luorare fiind 
prea voluminoase, arată ok la transformarea metanului ou vapori 


de apă nu are loc practic formarea negrului de fum, 
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* 86 سے‎ ; 
S-a i stabilit că se pot forma germeni de carbon liber mmal In 
conditiile în care parametrii iau valorile: P = 1 at; T = 900, 


looo şi lloo?K, iar . 0 =) o 
| 2 


Intocmirea bi lanțurilor teoretice gi realo, 

Pentru întocmirea bilengurilor teoretica gi reals, se con- 
cretizează condițiile de destăşurare a procesului funcţie de 
instalația experimentală dată e In tabelul 6 este dat bilantul de 
masă teoretic întocmit în conditiiles T = 1950 K, P = 29 ate, 
20 = à. Gradele do transformare teoretice au valori le: | 

οἵ = 0,680, A = 0,505 
In aceleași condi 44 se. Stine: d Dh, = = 21 Eos sek 5. 


Tabelul 6. - Bilanţul teoretic de παρᾶ pentru reactorul 


experimental. TA 
nr. Compo Materiale intrate | Materiale 198412 u 
ert mentre e s epa ELT. 
FF D = EL = = EEE = = DEE = — 


c 1,1011 ο, 1999] 27 6176] e, ici . 2222 ο, 0502| 5,6268 0,0579 
2. 10 4, 4044 0,7995 79,2792 0,8175 3,0335 0,4329 76030 | وہ‎ 5630 
7 [ον 0028 o, 0006 0,0784 3,008 0,0028 0,0204 0,0784 0,0008 
00 | NU — + = T 0,1266 0,0179 3, 5448 0,0365 

co, | - - | = ~ | 0,6221 0,0887 e), 3724 | o, 2827 


Ba | - | = | = | = |8,8583 0, 4099 517266 |o, 0592 


. Total! 5, 5083 1,000 96,9752 |1,0000|7,0056 es 95,9720 1,6000 


ο‏ اس 02 ας ἃξ το 2022202 τς 2b 22 Tp‏ ےلم RSS τν το τὰ τε‏ اس سیر SSS SSS ASEE‏ ہج یہ 


In scopul întocmirii bilanţului real se măsoară compoziţia 
fazei gazoase la ieșirea din reactorul experimental dat, Pentru 
calculul gradelor de transformare este necesar să se măsoare 
named concentraţia anumitor componente, Pentru stabilirea acestor 


componente cft sí pentru cc, ul efectiv al gradelor de trans- 


* 
= 


E 3003 
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formare reale, s-au stabilit ou ajutorul relaţiilor din tabelul 


2, următoarele ecuaţii: 


" o (Xh, — Xcoz) _ (22) 
(N Accʒ (M + Xco) - - 3 Non 4 ACO, 


A = Sc Yco; 
cs χω rae en, ko) L χω, (23) 


Pe basa acestor î S-au măsurat mărimile ža,’ χορ Lo, 91 
X. si s-au calculat, in conditiile indicate mai sus, valorile 
gradelor de transformare reals, obtinindu-se: 20, 6783 0, 410 
Se constaté că aceste valori sînt destul de apropiate de cele 
teoretice, ceea ce arată că în instalatia experimentală cerceta- 
tă procesul decurge foarte یوضر‎ de echilibrul chinio. - 


Concluzii - | | 
L Prin intermediul netodei definirii gradelor de 0 


mare si a ecuației caracteristice, Beau alcătuit ecuaţiile de 


bilanţ ale componentelor in procesul care reprezintă اس چون سد‎ 


tă de transformare a motanului cu vapori de apă, X 

2. Pe baza bilanţului de masă Bea stabilit ecuaţia dilantv- 
lui termic Într-o formă care poate fi folosit& in orice instala- 
tie industrialë, concretizindu-se doar parametrii pentru corec= 
tarea variatiei aportului de energie termică cu presiunea, den 
peratura şi compozi tia iniţială, 

3. Beau obţinut, cu ajutorul unui calculator electronic, 
noi valori ale gradelor teoretice de transformare. Acestea per- 
mit analiza variaţiei lor într-un interval mai larg de presiune, 
temperatur gi compoziţive 

4, B-au obţinut de asemenea, date referitoare la variatia 


Er (AN m, ou presiunea, corpositia sí temperatura, 
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2ο In conditiile desfăşurării procesului £ntr-o instalaţie e, 
experimentală dată, s-a întocmit bilanţul de masă gi termic, 
teoretic si real. S-a constatat că procesul din reactorul expe- 
rimental decurge în apropierea echilibrului chimic., Sistemul 
ecuațiilor folosit pentru cercetarea echilibrului constitui e, 
prin urmare, modelul matematic al procesului de transformare de 
masă din reactorul experimental: dat. کید‎ 55 
| 6. Metodica stabilirii ecuaţiilor pentru calculul gradelor 
de transformare reale, pe baza concentrajiilor unor componente | 
din faza said finală مس‎ fi | generalizată, 4 


- 85 - 
Notatii. | 

X - catalizator 

7 - gradul de transformare al componentului A 

Kp(r) = constanta de echilibru a reactiei (r), 

na = număr de moli ce component A [xno1/n] 

RA. nasa componentului A [σα/α | 

(or) nf - numărul de moli de component Α În momentul initial 


. gi într-un moment oarecare al reacției (τ) [mo1/r] 
fractia molară a componentului 4 — [Xmol/kmol] 


x - 
A | | 

Σι œ fractia masică a. componentului À [Κε/κα | 
i£, = raportul molar al componentului A [anca یی‎ 
oo = capacitatea calorică nozarë اس‎ grad | E 
Ῥ e presiunea totală | del 
(ARE) 1 , QRH)" - efectele erde ale > reacțiilor 725 gi (3 

= [Eca1/xmo1 | 
d dm - aratate nasek de recto initiale à finale 

E | [Keam] 


ext. Hp, m) = aprii: de energie termică, pierderile‏ رھ 
de. căldură şi efectul termic global [Keam]‏ | 
Ge, — consumul specific de căldură raportat la un nol-ns=‏ 
EM tan iniţial ΄ [Kual/Emol/n] ۱‏ 
(AR) Janz - consumul specific de căldură raportat la un mol‏ 
emestec de oxid de carbon si hidrogen produs ín‏ 
| ا ہار رکا procos‏ 


ae! 
[le ” faze gazoasă 
[] بے‎ faza solids 
ο = condiţii initiale 
q - total 
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EDABORAREA RILANTURILOR IN PRO CESUT, OBTINERII 
. GAZULUI BRUT PENTRU SINTEZA AMONIACULUI. Ἢ 
T. TRANSFORMAREA MBPANULUI QU VAPORI DE APA, 
( Rozumat ) 


_ Se stabilesc, pe baza metodei. definirii gradelor de trans- 
formare, ecuatiile algebrice de bilant de masă precum gi ecuația 
bilantului termic fn procesul din prima apt de conversie 
cataliticá a netanului ou vapori de apă. MERI Le | 

Se rezolvă pe. calculator sistemele eda. echilibrului 
temodinamic într-un interval larg al parametrilor- obtinîndu-se 
noi valori ale gradelor de transformare teoretice. 8e dau exemple 
ds întocmire a bilenturdlor teoretice gi reale de masă şi termic. 

Detele obtinute pe un reactor experimental arată că acesta. 
funcţionează în apropierea echilibrului chimie gi prin urmare 
ecuațiile echilibrului ternodi nar e constitute modelul matematic 


al proceselor de transformare de > masă, | 
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MODELAREA PROCESULUI DE PRAJIRE A PIRITELOR 
IN STRAT 09ف‎ 1, STABILIREA MODELELOR 
MACROCINETICE. 


Prof.ing. Calistru Constantin, sef lucrări ; 
ing. Grigoriu Ion, asistent inginer Matei Floricica 
Institutul Politehnic Iaşi Ἢ 


"CES Introducere. ہے‎ ue | 
Prajirea piritelor în strat fluidizat este vn proces deose- 
bit de folosit la ora actuală, datorită marilor „avantaje pe care 


le prezintă, وس جا‎ 57 

Desi acest procedeu este سے‎ os exclusivitate, 
la ora actuală, pentru prăji rea minereurilor sulfuroase, datele 
existente în literatură referitoare la mecanismul macrocinetic 
sins puţine [1-8 gi adesea contradictorii, 

Datorită acestui fapt, cît gi importanței pe care ο presin 
tă procesul de prăjire a piritelor în strat fluidizat pentru 
practica industrială, ne-am propus stabilirea mecanismelor macro- 
cinstice ale procesului şi modelarea matematică a acestuia, 

Pentru stabilirea condițiilor în care procesul de prăjire ^ 
 oxidantÉ a piritelor în strat fluidizat se destăgoară după un 
anumit model macrocinetic, s-a cercetat experimental influenţa - 
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principalilor parametrii asupra vitezei proossului global: tempe- 


Tatura, viteza de fluidizare gi dimensiunile initiale ale parti- 
_Sulelor de piriti, 


2. Metodica cercetäril experimentale e 


Pentru cemetarea maorocinoticii procesului de prăjire o- 
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dant& a piritelor în strat fluidizat, s-au făcut mal 22621 cerce= 
i tări referitoare la hidrodinamica stratului fluidizat în conditi- e 
ile fluiâizării piritei gi cenugelor de pirită, Rezultatele obti- 
nute referitoare la valorile vitezei minime de fluidizare, vite 
zei de fluidizare şi vitezei. terminale au fost publicate în 9 5 
Experimentérile s-au efectuat într-un reactor în strat fluidizat 
fără antrenarea particulelor solides Aceasta s-a realizat prin 
alegerea vitesei de fluidizare mai mică decît viteza terminală a 
perticulelore In speţă Sea lucrat cu تی‎ de fluidizare cu- 
prinsă între (5 = 100 Umf 7 ler ‘pentru granulatéa dp = 0,565 zm, 
‘ viteza de fluidizare. a fost de (2 = Ut | 
Instalaţia experimentală folosită este prezentată în fig.l. 


t 


Fig. lẹ = Instalaţia experimentală. 
Aerul furnizat de ventilatorul (2) este trecut printr-un ہووت‎ 
cu silicagel gi var sodat (3) pentru îndepărtarea umidității gi 
002, apoi prin rotametrul (4) ou ajutorul căruia وو‎ minor ae 


= 90 = 
debitul Si respectiv viteza de fluidizare.’ Gazalo de prăjire ies 
din reactor pe la partea superioară, treo prin ciclenul (8) pen- 
tru separarea cenugii antrenate, Intrucit s-a lucrat în condiţii 
in care Uf Ut, practic antrenarea cenuşei nu a avut loc, In con- 
tinuare gazele de ardere trec printr-un a-t retanet ru pent ru ve 
rificarea constantei debitului, apoi prin robinetul cu trei cái 
(9) sînt dirijate în vasele de absorbție (10). Alimentarea rezis~ 
tented de încălzire a cuptorului electric tubular (11) 8-2 făcut 
printreun transformator si milivoltmetru termoregulator (7). Că= 
deres de presiune prin instalaţie s-a măsurat cu manometrul (5), 
intrucit transferul de căldură între diverse puncte ale stratului 
are o viteză foarte mare, practic temperatura másuratá este ten- 
peratura tuturor zonslor din stratul fluidizat. Pentru fiecare 
determinare s-a făcut a سے‎ sulfului util, p determinarea 
sulfului rámas în cenușă e | τ 

Cercetarea experimentală sa کے‎ in conditii hidrodinamice 
ce permit obţinerea unui strat fluidizat de bună calitate, condi- 
+ii ce au fost stabilite prin cercetarea hidrodinanicii stratului 
fluidizat cenuşă de pirité - aer [9] e 

_ Granulatia iniţială a piritei a fost de: dpzo, 095, dp=0,2575 
şi dp=0,565 m. Temperaturile de lucru au fost 600, 700, 800 şi 
900°C, iar vitezele de fluidizare Uf = 0,22 m/s si Uf = 0,55 m/s. 
Gradul de transformare a sulfului util s-a determinat prin doza- 
rea sulfului utii, transformat în 802. Cantitatea de SO, formată 
în timp 8-4 determinat prin absorbția gazelor în vase de absorb- 
tie, ce contin un număr măsurat de mililitri de NaOH n/lo si 
Hoe he . 

Ba cercetat influența temperaturii, 1۹5 
re gi a granulaÿiei initiale a piritei asupra vitezei procesului 
de prăjire. Curbele cinetice experimentale oe redau aceste in- 
fluente sînt prezentate în figurile 2, 5 gi 4. 
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: è 
EX me —— ا ا کت ہہ‎ ti a 
) 


2 


op 


Fig.2. = Variația gradului de 


transformare & sulfului util, 


funcţie de timp si temperatură 


în strat fluidizat, dp=0,2575 mm, 
uf = 0,55 2/8, 


ھ2 
M 7 κ.‏ 

4& N mj. 

aii > gp- 906805 mm 
2%. % mm 
| 


e dp:0035/5 mm 


27 720 HBO 20 SOOT کو‎ 


Fige 4. LÀ 


Variatia gradului de transformare a sulfului util, funcţie 


Fige5e = Variația gradului 
de transformare a sulfului 
util, funcţie de timp si 
viteza de fluicizare, 


T = 800°C, dp = 0,095 mm 


A 


Or . GSS m^. | 
o 209 y<Ql جب‎ DOS mm 

o O <y < 0 305 . 2. 
٥ دن‎ = A οἰρ:0565 mwa 


RO D NO 800 τους‏ پت 


Fig. *.b. 


de timp şi granulaţie, 


a = M x Boot; Uf = 0,22 m/s 
b = T = 800°C; Uf = 0,55 m/s 


Scanned with OKEN Scanner 


0 
9 
- 92 - | M 
^. Interpretarea rezultatelor experimentale, | r M 
Datele experimentale obținute după metodica de mai sus au } 
1 
fost interpretate prin studiul influenței spacifice a unuia din 
principalii parametrii asupra vitezel globale a procesului gi ‘ 
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Tin metodele diferențială gi integrală, Analiza curbelor cinoti- 


se care redau influenţa divergilor factori asupra vitezel prooo- e 


sului de prăjire în strat fluidizat, nu duce la concluzii certe 1 
asupra mecanismului procesului, aceasta datorită faptului că to. 
p&rem9trii (T, Uf, dp) cercetaţi influențează aproximativ £n ace- 
iași măsură viteza procesului, 
Pentru stabilirea influenţei specifice a veaporaturi i EL 
conetruit diagrama lg. 17 = l/PÜK, prezentată in figura 5, 
7 Analiza diagramei. prezentată in fig. 5, 
οἱ i svičențiază faptul că in iatervalul de 
| à temperaturë. Pego . pentru toate gra 
μὲ | i E „dale de transformare, deperderta ig l/p- 
zi i ۱ .. lTPK este reprezentată prin drepte. 
| 5 1 ` Din pantele drepbelor S-au salculat va- 
M \ > ΕΝ ےو‎ ; 2047 ene rg ei aparente 48 activsra, 
3 6 PRE ps valori ce sînt indepsndente ds tempars- 
αὶ | £4MBo a, tură, dar sînt funcţie ds gradul de 
* STE transfamère, Se observé de asemenea că 
la grade de transtorare mai mici de 
Piese ~ en 0,90, valorile ehergièi aparenta de acu 
Lj Mp ΜΗΧ! tivare nint apropiate de valoarea 
dpz0,2575 wy Ufzo,55 WB 1000 cal/mol, ce delimiteazN trece- 
ren 46 la modelelp macrodinetice de transfer Ia modele macrocine- 
tice 40 trensformare [19] + La grade de transformava mal mati de de 


0,9, valoarea energíol aparente de antivare aste da Sin sal/mol, 
ceea 66 ar indica of procesul sb desténonré după un mel acres 
sinetic de transformers, 


- 93 — 
Pentru a stabili cu certitudine mecanismul procesului de 


prăjire oxidant& a piritelor în strat fluidizat se foloseşte 
pentru interpretarea datelor experimentale metodele diferenţială 
si integrală, In acest sens s-a făcut; descrlerea matematică a 
procesului folosind modelul granulei cu miez nereactionat gi bi- 
lantul FeS, în granulă [1] ο Pentru descrierea matematică a 
procesului de prăjire a piritelor în strat fluidizat s-a folosit 
modelul granulei cu miez nereactionat, întrucît un element macro- 
structural pirită-aer în condiţiile stratului fluidizat se com- 
port& în concordanță cu acest model. Metodica de stabilire a mo- 
delelor ma têna tice pentru modelele macrocinetice posibile a fost 


dată în [1i] iar ecuațiile obținute sint prezentate în tabelele , 
1.2. si lebe τ ΚΝ ati | — 


— 
μι 


Tabelul 1. a. 8007 ہہ تچ‎ ale س‎ 7 matematics, 


— === = سس ہا ہہ ار ظا ہت کہ پ e‏ = 


Modelul macrocinetic Ἢ “Rouatia diferential a ποᾶβ- 
ie tu Lo s σι . 
1. Transferul CEE, ye | 3 ve 
faza gazoasă, - | cer E NM. Ker (0 ) = 
—— : 0 
a) Co = (C 0 ) = constant A. πὶ Ξ 
2 2 mediu ος aU FAT e 1 R 
Sek. | | اس مو‎ Fes; 
| | * | vd 
02 πε 75 Fes REC ue 
" | | [€ Qe e cp πας 
A | | | | 2 V gaze 
2, Transferul 02(802) prin ^ 
crusta de oxizi d». 1 7 yo 02 0 
رع‎ Ag = constant ἀζ (575 p 11 fr R 
02 3D. o #2 
n 
b) ορ, κ constant 05 FeS, 


5. proces de transformare 


(Reactie chimică adsorbtia - byes.) 
02,deBorbtia ہ80‎ formare a>. 2 (= 2/3 
gi cregtere de “germent) αἵ p* R ? 


a) | (= ^ چو‎ = constant 
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b) (- Tes) κ constant Jf Peg," T 


o) formare $i creștere de 


&germeni | 2» ^ κὈ 


µπο-ππππππω.ωω--΄-------------------- 5 


Tabelul 1. b. Ecuațiile integrale ale modelelor matematics, 


ee —-„-‏ عم حم حح سج DIr‏ 


۷ ۶پ ۶ mne HEE ANE‏ مس مج 
Modelul macrocinetica Ἢ Ecuația integrală a modelului‏ 
کیا اگ ہیں ے  DI TP‏ 
z‏ دہشت چ ار le Transferul O,($02) prin‏ 
faza gazoasă, SOR SSS 77‏ 
ne σος Bor ay Bh ee‏ 
(ο, > mediu =constant = MEE. .FeBs, 982 τὶ‏ = 02 
ρος FesaR . gaze‏ 
in :‏ 2 — وع b. ως constant Lire EE‏ 


2. Transfer لیا‎ prn | E Pa Ju 3 TEN 
resta de oxizi zm il FF R 
Be G = constant πα ہے‎ 


2 ο αν ο ας αερα εν αρα : 
ا‎ be e گی کت اھ‎ 
pe ορ, # constant E aie i - E | a (25η) ve 
3. Proces de transformare => . “ee ep 
(reacţie chimică adsorb- … «1/5 Fes 
| tia 0۱4680788 505, : 1(1-}) * ست‎ 
formare gi crestere de | i 
germeni) | LU "P 
&s (= pes.) = constant te 11 3. ۱ 22 | 
be (^ ) constant 12 | E m 
Feb, | | Ἐς o (200% 7 il è 
Ce formare gi crestere de 2 * Ve 
germeni pu 1 T et 
errang 


Verificarea valabilităţii modelelor macrooinetioe gi nate- 
natice g-a fiout prin trasarea diagramelor corespunzătoare eoua- 
iilor diferenţiale gi integrale +1 
| tate în tabelele 1, B-au verificat numai ecuatiile a, întrucît 
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δα lucrat ou un exces mare de aer gi practic ox a fost păstra- 
b constantă în timpul deafăgurării procesului, 


In figurile G.a.,6.b,e gi 6.0. Sint trasate dlagramele cores- 
punzătoa re dependenţei specifice motodei diferentiale pentru mo- 
delul macrocinetic transferul 0,-prin fana gazongÉ, 


TOC 

pe b 
ο; Γ mfg 
o °” 468 و /م‎ 


Hg. 6,0, 


Tig. 5. b. 


Hg. 6. a. Dependenţa ك‎ -ξ ; 


„pentru granulatia &pzo,2575 ER; 
ve = 0,55 m/s. MEME 
| | | Fig. Bebe = Dependența —— -ò 
> pentru ? = 800°0, Uf = 0,55 a/s 


: Fig. 6.0, - Dependente TON > 
„pentru T à 800°C , dp = 0,095 mm. 


„Analiza diagramelor din figurile 
6.4. ,b, gi 6.0. indică o bund veri- 
ficare a modelului diferential pentru 
grade de transformare * 0,00 Φ 0,75, 
pentru toate condițiile de experimen- 
tare, ` 
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Dependența specifică motodei Integrale pentru modelul maoro 


cinetio transferul Ορ prin faza gazoasă este » =K 6 (conform 
ecuației (5) din tabelui 1); respeotiv în diagrama 7. F „datele 
cinetice experimentale trebule să se plaseze pe dropto, Analiza iii 
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curbelor cinetice experimentale »-% „ prezentate în figurile 
2,3 Si 4 indică o bund verificare a modelului integral pentru 
* 0 şi J = 0,70-0,75, pentru toate condiţiile de experimentar. 
In figurile 7,8 si 9 sînt trasate diagramele corespunzétoamæ 
cependentel specifice metodei diferentiale pentru ocolos macro- 


cinetic transferul 02 prin crusta de oxizi. - 


St.4e000 9 ο 
es 
2 
| 
1 
{ 
593 
To 700°C 
= δε QIS myg 


— 


— eq 
A | E 


ς 

s © 
1 
۰ 


; 8 
— E 


lat 


4 46 6 " À 


Fig, 7 ete 


Fig, Pee 
Fig. 7. = Dependenţa ETA CHASE کے‎ 


pentru granulatia 


âp = 0,2272 mm, Uf = 0,55 m/s. JD 


8 0 
Be = T = 700 C | De = T = 800°0 


ἁώ ώς i 


Co = T x 0009 ᾱ, τ : 
Analiza diagramelor din figurile 8 gi 9 indioë © bunk ver Eo 
ficare a modelului diferential pentru grade de transformare i 
ma 


mari de o 0,70-0,75, functie de condițiile de experimentare, - 


ie 


dn 97 ER 
So 00 8 & ο e Ao 
N 090 © ο 9 
£30 
ep 
780060 
Oja ۱۷0 ORS mm 
e U my, 
40) | 
[^] 
LEE D 4 
CE TE 
Fig, VET - : M. | . Fig, 8,a, 


Fige Be = Dependent 27 NUM ہے‎ 
le ea TET 

| A7 

. pentru T = mo Uf - 0,55 m/s, 


ae = dp = 0,095 πα be - dp=0,565 m. 


In figurilo 10,11 şi 12 sînt 


e | prezentate diagramele .corespunzátoa- 


tegrale pentru modelul macrocinetic 
-transferul 05 prin orustá, 

 Analiza diagramelor din figuri- 

19 1011 si 12 indică o bună verifi- 


Tie. 8. b. ö ` 
= care a modelului integral, pinà 8 


„rade de transformare de cca, 0,90. Peste această valoare a gra- 
ului de transformare, probabil se modifică structura si caracte- 


o risticaze crustel, încît punctele nu se mai plasează pe akapti; 


un Deb trec prin origines 


"In figura 15 sínt prezentate. irl corespunzătoare 


m 


depeiteniot specifice metodei diferentiale pentru modelul mac FO 


re dependenţei specifice metodei in- 
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Fig. 9, = Dependenta ὶ 
eoee ο 9 | 
ån.. 1 pont ra \ 
E^ 13 e) 
1 iilis. 
(ley e, 


r m 80090; UZ = 0,22 m/8; „ 


dp = 9,025 ER. | ۱ | 


: 726.1 : "oca 


ii a e$ ο ue E pentru grenulatia dp = 0,2575 zm 1 

A کر‎ p A UE = 0,55 m/s > | . 
: | | 
È ; 5 


| | Fig. lle = Dependenta 
N ΕΣ 1-2(1-223/3 4 20-5) -E 
| pentru granulatia dp = 0,095 m, 
T κ 800°C, 1 


— ΠΝ 


pare ہمت‎ 


«00 ے‎ 
a ê „ Ὁ] 56509500 
۱ الات ۾‎ 
e * 63 
02 66000009 
Tr &ce^c 6! ge mA 
Ae. ae e., 
ec LA DES mom 2 
g H 9 >2 
a 
۱ i e 
Γη 36۷ δ. ἐσὲ = Q Q (1-2. 
Fig.l2. = Dependenta I Pig.13.-Dependenta åz -(1-2) 
i= 31 =» j2/ 74 201-5) <6 || pentru granulatia ag - 0,2272 


pentru T = 80090; UE = 0,55 178. — mn, Uf = 0,95 z/s. 
cinetic-proces de transformare . 5 | ہار ہے‎ em 

diagramelor din figura 13 arată că modelul diferen-‏ 13ھ 
tial pentru mocelu} macrocinetic proces de transformare nu este‏ 


verificat (au « se obyin drepte ce trec PS Pri. origine). | 


Pig. 14. = - Dependenţa i بات‎ | Kor Sp 
le (/ . 4 p/a% = 18 „pentru 4 
grenulatia dp = 0,2575 mm, © = 800°C, a eet ie 


f = 0,55 ۰ "X | T par 


| In figura 14 este prezentată diagrama corespunzătoare de- 
pendentei specifice metodéi diferentiale ventre modelul macro- 
cinetic-proces de transformare, concretizat oa proces de formare 
si cregtere a germonilor tridimensionali de Fay0,, Din această 
diagramă rezultă ch acest model nu este verificat. 
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3 Op LSTS مر‎ J 
τ ἐν 4, 

| 

À i 

| 6 e 

D NÉ ee ο |” FE 2 

οἳ 8 a À 75 PE Fast 


Fig.15. - 5 


1-X1-) ) 2/5, 21-}} - 


12 Œ 
0, [^ 


x 
11 R 


41 ۱ 
dy 

ο 26000 
d Sa, 
1 

| 


2 
— -. 


o 


Eg. fi. vn 
Figel?. - e i 


17 [κ᾽ TOW 


Fe 
. 1-Ώ-}} 1/3] τειν 
granulatia dpzo,2575 mm 
Uf= 0,55 m/s, T=800°C. 


THO 4 کے‎ À € d ^ ۱ 


ji PAM i 1-{1-‏ وت 
«2(1-η ) τα ra, } 1‏ 

2 pent ru granuiatia ο... mm, 
Kêr Uf = 0,55 m/s, T = 800°C 


In figurile 15,16 si 17 sînt prezen- 
tate diagramele corespunzătoare dependen- 
telor specifice modelelor combinate :tran- 
ferul Ορ prin faza gazoasă,transferul 02 
prin crustÉ;proces de transformare-trans- 
ferul O, prin crusté;transferul O5 prin 
faza gazoaaă-proces de transfomare, 

Analiza diagramelor àin figurile 15, 
16 si 17 indică faptul că modelele macro 


„cinetice combinate nu sînt verificata în 


condițiile de experimentare folosite de 
noi, 

Prelucrarea datelor experimentale, 
referitoare la macrocinetica procesului 
de prăjize a piritelor în strat fluidizat 
prin metodele diferenţială si integrală 
duco la următoarele conoluzii: 


LI 
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ےہ‎ modelul macrooinetio transforul 05 prin faza — este 


verificat atît prin metoda diferenţială ‘cit pi integrals pentru 
. grade de transformare cuprinse între ? m 0,00 gl ? = 0,75, pene 
tru toate condițiile de experimentare in strat fluidizat, 

- modelul maorocinetio transferul O, prin crusta de oxizi 
este verificat prin metoda diferenţială pentru grade de transfor- 
mare mai mari de o, 700, 75, Prin metoda integrală acest model 
este verificat pînă la grade de transformare y= 0,90, Peste a- 
ceste valori ale gradului de transformare, probabil 8e modificé 
structura gi caracteristicile crustei, 


- modelul macrooinetic proces de transformare nu este verifi- 


cat în condiţiile de experimentare folosite. 
= modelele macrocinetice combinate nu sînt verificate în cone 


ditiile de experimentare folosite, — — 

= in condițiile stratului fluidizat, procesul de prájire oxi- 
danté a piritelor 86 desfăsoară după două modele nacrocinetice 
la grade de transformare "d 0,00 + 0, 75, procesul este descris 
de modelul macrocinetic transfert! 02 prin faza gazoasă; la gra- 
de de transformare mai mari de 0,75, procegul este descris de 
modelul macrocinetic transferul 05 prin crusta de oxizi, 

- mecanismul procesului de prăjire a pi râtelor în strat flui- 
dizat este aproximativ identic cu mecanismul procesului de pră- 
jire a pi ritelor fn "strat fix monogranular" [12,13]. Acest fapt 
permite folosirea datelor cinetice obtinute în "strat fix mono- 
granular” la modelarea PERRIN în reactoarele în strat fluidi- 


zat [14] ο 

Hotatiio. لے‎ | | 
PT oxigenului în volumul farei &azoase, nol /a?, 
coeficientul de difuzie a oxigenului prin faza gazoasă, 175 


coeficientul de difuzie a 03 prin orusta de سس‎ » 2/8. 


fs S οὐδ 


constanta vitezei reactiel chimica, 5 
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Ker ~ coeficientul de transfer al unui component prin faza ga- 


zoasă, m/s} - numărul de moli do Fop; R = raze inițială 


n 
Fes. 
a mei granule de piriţă, mj Uf = viteza de fluidizaro, m/8; 


? pes = gradul de transformare a bisulfurii de fier din pirita; 


2, 
f Fes, - densitatea molară a Fegg, noli/n”; fg ~ densitatea 


— a unei granule de pirită, Kg/n^i G~ timpul,s. 


BIBLIOGRAFIE» 


8 


le Pincovschi E, = Tehnologia acidului sulfuric gi a compugilor 
intermediari,Ed,Tehnicá, Bucureşti, 1967. - 


Ze Valet. AeMo-Him.Prome,1959,nrelesPep+te 


3e Pincovschi E, = Industria chimică enorganicá,1970,nr 6-7 .25ر‎ 


4. Yagi S.,Kunii De = Chem. Eng «Bei « 1961, 16,3-4,p.364, 370,372. 

5. Calistru C. s. a. Tehnologii moderne in industria acidului 
sulfuric, CDICP „Bucureşti, 1985. - EIER. 

6. Vian 4. 9%. — 7 b. cn. Process Design and Development, 1963,2 
or. 5. p. 214. Indy eS 


7e Yagi S.,Takagi Ke, Shimoyama: Se = Je GhemeBoc «Japan: ces 

` Section),1951, 55, p. 1. „„ 

δι Safivllin N.S, - durnal Prikl.Himii. 1965, 38,1, p.. 

9. Grigoriu I.,Calistru C. Dată. la publicat în caii tsi 
din lagi, 1973. 

lo. Frank-Kamenetkii A. A. 0+ 10 i teploperedacia v himices- 
koi kinetike,Izd."Nauka", Moskva 51967, . ۱ 

11, Calistru C,,Grigoriu I, = Dată la publicat în: سم‎ 

1972. 

12. Grigoriu I., Calistru 0, = Dată la publicat în 
1975. | 


15. Calistru C.,Grigoriu I, = va fi publicată 


"Metalurgia", 


14, Grigoriu I.,Calistru C, va fi publicată 


€, 


Scanned with OKEN Scanner 


“e 


pei c cr ΓΤ n‏ سی 
* / 


* 


Modellierung des Pyrit. RBStepro zesses 
in fluidisierter Schichte. 


Es wurde die. RENE des. , Pyrit m αφ 
in fluidisiertex Schichte untersucht, indem der Einfluss der 
Temperatur , Fluidisiergeschwindigkeit upd der Körnung auf 
die Prosessgeschwindigkeit geprüft wurde. 

Die experimentellen Ergebnisse wurden durch die 
Festsetzung des spes. Einflusses eines der. Hauptparameter auf 
die Prosessgeschwindgkeit.- sowie duroh das differenzial 
ună integrale Verfahren avsgemertet. Ἔν. 

Bs. wurde festgestellt, dass in den Bedingungen der 


 fluidisierten schichte der oxifierende  RÜsteprozesséé 


der Pyriten sich nach swei makrokynetichen Modellen abzickelt; 
bei sinem. see = 0,00 =. 0475 Danses —.— Saba Prozess 
— Modell 2- 

= Vvertragung Uber gaeftrmige Phase; bai hëheren وُہ‎ 
4255 sen über 0,75 wird der Prozess nach den makrokxnetischen Modell 
02 dee über Okydenkruste abgewichslty 

Es wurde waiter festgestellt, dass der RÜsteprozsss = 

Hechanismus der Pyriten in flnidisierter Schicht, praktisch 
zit dem Mechanismus der PyritenrÜstung in festsitzender 
monogrenularer Schicht Ubercinstimnt, dies eraubt die Anwencung 
der im festtzitender monogranularer schi cht erzielter t- 
gohen Daten bei der Modellierung des Pyxit- RÜsteprozesses 
in fleidisierter Bohicht . 
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STABILIREA ECUATIILOR ALGEBRICE DE BILANT DE MATERIALE, 
SI TERMIC IN PROCESUL CICLIC DE SINTEZA A AMONIACULUT 


Ing. Aldeailie Virgil 
Combinatul chimie Făgăraş 


Problema care domină dezvoltarea industriei anorganice 
i1 perioada actuală este găsirea căilor pentru mărirea efi- 
cienjei totale a procesului în vederea objinerii produselor 
de calitate le un pret scăzut In ansamblu de problene care 
trebuie tratate şi Sioa in scopul mentionat, una din 
problemele primordiale este stabilirea posibilităţilor teore- 

ice de desfăşurare a proceselor fizice gi chimice din linia 
tehnologică. τ 5 οι, 

Rezultatul studiului se finalizează sub forma bilantu- 
rilor de materiale gi energetice teoretice pentru fiecare 
aparat sau reactor. | | 

Compararea bilanturilor reale cu cele teoretice permite 
aprecierea critică a funcţionării unei instalaţii gi stabili- 
rea măsurilor ce trebuie luate în vederea îmbunătăţirii pro- 
cesului. | 

Reacţia principală la sinteza amoniacului este : 


12 + 3 H, w 2 NH, (1) 
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sinteză se realizează după următoarea | schema | Όλος : 


9 د ^ ^ 


Chiar în condijii de echilibru gradul de traneformere | 
este lonrte mie, de aceia realizarea procesului este ciclice 
Masa de rese jie rezultatl din reacia de sinteză 
Lr t Ho + Nig A" )g este supusă unui proces de răcire gi se- 
parare a amoniacului, ier gazele râmaae nereacizonste izpreuná 
cu ο mici cantitate de amoniac se recireuld. 


in instalaţia de 18 C.C. Fágürag procesul ciclic de 


ge πο.‏ ہے مرش 


FL 


—————————— 


Sor 


Cor nore 


reactor‏ و 


ως... 


= oWizofvare.. 


Gaz proorpo? (8). ` 


Pentru uşurarea calculelor în continuare am introduB ᾿ 
următorii indici τ PO | 

0 = gazul prcaspüt 

1 = masa de reacţie 18 intrarea în coloană 
firs indice = masa de reacţie la jepirea din reactor 

2 - feza lichidă care separd in separator 


( Nig + 2 2 Hz * ar + Ch. ) 


3 = masa de reacţie după amestecare 


4 - fasa gazoasă după separator 


p - faza gazoasă care se pur jeasă . 
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Bilanjul de materiale teoretic gi real pentru reactorul 


de sintozü ne oferi indicaţii numai asupre funcţiunării reac- 


Ὁ 
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torului de sinteza yi nu asupra intregului cielu, de aceia se 
impune cunoagterea ecuațiilor de bilan} de materiale gi ener- 
getice - teoretice şi reala pentru întreg ciclul de sintezé, 

2. Pentru alcătuirea bilanţului de materiale pentru 
ciclul de sinteză um propus urmitoarea motodă : 

1. stabilirea ecuaţiilor de bilanţ de materiale 

pentru fiecare proces fizic gi chimie din ciclul de sinteză. 
2. Pe baza ecuaţii Lor de bilanţ de mai sus se stabi- 


1980 ecusjiile de bilan} de materiale ale fiecărui component 
pentru intreg ciclul. 


2. Se definegte apoi un aces de utilisere e fiecărui 

component pe ciclul de sinteză. 

4. Pe baza relejiilor de definitie a gradului de 
utilizare pe ciclu se întrunesc ecuaţiile de bilan; de nate- 
riale pe ciclul àe sinteză, | 
CBS: Lrept materiale intrate قشم‎ de 8azul proaspăt 
(indice zero) gi drept materiale ieşite considerăm faze Lichias 
| care 8e separă tn separator (is + 12 + m- + CH, + Ar ) Min- 

dice 2) gi gazul purjat (indice p. | 
3. Stabilirea ecuaţiilor de 


bilanţ de materiale pentru 
ciclul de sinteză - ' calcul. | 


3.1. Ecuațiile de bilan} de materiale 
| fizice gi chimice din ciclul de sinteză. 


3.1.1. Ecuajiile de bilang de materiale pentru rescto— 
` rul de sinteză, y 


pentru procesele 


Ip reactorul de sintez are loc urmitoarea reacție chic. 
Me independent 1 : | | 


ELTE Lo WE E | 
| 
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Consider asotul drept component util fa de care defi- 


nese gradul de transformare ο 


Fe > ie M^ a Hul — lth (2) 
% = a2 . 3 7 
De sici t i 
Πρ = Na (4 - 2 | Aen, = Nen; 
Hz = NH pot 3/9, We Pir = Mar ( ) 


1 


/ ۹ G t 
ITA "Ἴψμη + 2 727 


CES; i.cuaţiile de bilan} de materiale pentru reactorul de 


sinteză sînt exprimate funcţie de composi fia gazului la intra- 


re in reactor (indices 1). Deoarece in najoritates instala- 
iilor de sintesă existente in. funcţionare astăzi nu 8ε face 
anslisa g gazului in reactor, ¢ ci numai analiza gazului Tea pat 
(indice o) von exprina ecuaţiile de nai sus funcţie de ccu- 
poziţia gazului proaspăt Pentru aceasta e necesară ecnduce= 
rea calculului in continuare. Gem — — 

3.1.2. E de bilent de materiale pentru procesul 
fizic ٤ amestecare. κ xs TX x t 

Procesul de amestecare 8 gazului proaspăt cu cel recir- 
culat se face 8 procesului de separare. Se amestecă | 
gezul proaspät (indice o) cu gazul resultat din reactór(fürà 
indice) gi rezuitü un emostec de geze care este trocut la 


separator (indice 5). 


Hy + Hz + Ch, + Ar], 1° + [it "m + Ha + OH, ra 
— s+ | Ha + Ha Von FA, 

ly,‏ + 77 = و 
Nyy = My, + My, 5 (‏ 


nen, > τ Non, 277 
Pa, , + Var 5 
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5.1.5. kcuajia de bilan} de materiale pentru procesul 
de separare a amoniacului, 

ln procesul de separare a amcniacu...i are loc separarea 
dei faze lichide formată din (Ni 21 ci celelalte 8 
care separă in cantitate foarte mick zdatä cu amoniacul, 

Yaza gazoasă ce rămîne se recirculá dupä ce se face 
in prealabil purjsreo. 

Lcuajia caracteristică a ΠΕΝ Ge seperare este: 

{45 + Ru thy + Cu, + Arja” — [Me +My + Uy + CH, pt AS 

les r the + Ch aa] | 


Procesele de transformare de fază ce au loc sint : 


Mille = Ml. 0 
lJ; E 6 
‘sth ‘ae Halle S 8 
0%, = Che (p 
Arl]a == Arle یٹ ہت تی‎ (9) 
Crau de transf orzsre de fază 81 unui component se 
cefinecte astfel : ας : i : lie 7 
7 z 22 Zn Tax ( 
Ak EF ^ ^9 


Concret gradele de separare pentru fiecare Component 
Be definesc astfel: ji 


sep A ~ Aye MLPA 77 
lan, „„ νον (2 
| 5 uf κ 
ge ET ES 2 
A; 7 و رع‎ 
FEL, ۶ 
2 (7, 7 
ο. وو ےی اچم .وی‎ 
2 ر27‎ 4 7 
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(ΖΗ 
1 وع‎ 


7 
ME fay) — ll 
4 


Bouagiile a ers de materiale pentru separator aint: 


¢ 


Ws = a 

^ 2 

4 9 3 
hee s: UP? n. 

22 3 sep 
lis ác 741 M; 

Le 3 205 
fig, = 3 = Ma, dir 


3.1. کت‎ Din faza gazoasă care rûnîne dupa separator ο 


۱ parte din | 282 se purjează in scopul nicgarării procentului 


se inert (CE, + ar). پھر‎ 


avem : 


Concret, pentry fiecare, component : کک‎ 


(75 
M e Pub a,, 3 
E ο ME T PTS 
رر‎ 7 = y = Mg, 6 A B 
τ ۱ 


3.2. pin ecuaţiile stabilite mai sus se pot serie 
ecuaţiile de bilanţ pentru fiecare component în fiecare 


punct al ciclului, funcţie de compoziţia iniţială gi de 


compoziţia gazului pur jat 


3.2.1. Bilanţul componentului N, 


" Pentru coloana de ainteză | 


Ny E = wa 4 Te) 


din relaţiile (3) 


2 


2 Considering că procesul « de ‘par gare se. face continua 


IN 
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^ Pentru emestecätor ; 


fis, = fm + A Ain relaţiile (4) 
~ Pentru separator: MEM 
pS ae 1 4- 7, j din ۶189 (12) 


oa. 
: | = ^l πώ " 
τ 


2 * My, + My | 
=. erg 1 
sep 


(ni, nt) (^ +74) 7- 27) | 


Mee le ae s δε ον {=> 3 i 


d 7775 | ری‎ 7, ᾷ 22 7] 
Pa . | 


° niet — Ne 


o- Pentru coloana de sinteză: 


"He 2 — E 2 | i | - (din سز مات‎ $) 
- Pentru anestechvor : | p i | | m 
/, = Apt Wu, E | (din relatia 4) 


^ - bod d 081 t " 


sep +7 oe 
Ny 3 ^n (6o κο / | (din relaţia 15) 


aE şi ή, Hz = ha 8 The 
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nt en a pe 
He = lua + My, 
Hg, = Na, 7 ms 


Frelucräm ماس‎ ? 
7 = 
We = مم‎ (4° 2 


Le + Ny) = (n, + tin) (1 - VA 
în ilanjül coloanei de sinteză gtim că - 


Ny, = fj = 77u, Tuwa 


en + ^i] = ("e - ~ Pon at ج71 ایوس‎ 2,5) 
Ny, - Ny, 6۴ PME (n, + ? m 


eg AN 
^ 


(Ina + 2/22, 7 


2 = 


62 Aa 75 
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Ms ly = 3 p! 
سے‎ He رو‎ Ty 
Linge. 

D Ny 5 FP 
%, Ha Cag 


Fácind inlecuirile necesare 80 obţine cantitatea ae 


hidrogen separată cu faza lichidă, 


3.2.3. bilanţul amoniacului, | 


- Pentru coloana de sinteză rę 
Pts = 2 22 

d Pensa anestecütor p 
E^ x OW; Le 277 


زم 


E ENN „ e 
d . κὶ 3 | "Sep. 
Nhs ca thy, - 2 / ہر‎ = L^ L^ Ἢ 
4 se | 
δν ms Ah 1 | 


4 st. 
Tm = 277 + nv 7. 


De L^ A 


Prelucrän ecuația , | de F ` 
2 Mi = ον (e Ps 2 ) 


پت )/ 


“κ 


Lag + is = (lu, an PAT A) * 
Pus + is = (t= 0 Lede gu +۸۷) 


۱ — D : ہن‎ “a À ds m Le πρ se, 2 LE 7 i É 2 


Bianu metanului: '‏ 44ے 


= Se coloana de einten EL. 8 BS = 3 
| Nem, 7 "i Pages: L | 
= pentry ہجہ سس‎ + 
à; A = // پل‎ Ma, 
- pentru „ 7 D 
| | dk i κα" p» 4 p^ | 
ουσ. = Noy, 7 en, 
| Hau, 12% ۳ 7 
preter ecuația Ae | 
Ney, f s li, * 2 7۸۴ ten) 2 
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5e P 
hiy, ολ (21) 
CH, = Sép 
Tous 


«ὁ, Bilanțul argonului: 
- Pentru Coloana de einteui: 


dee 


۱ / 
: ۱ (hy, > Ar 
- Pentru ameatecitor : | 


Pas + Cay Far 


= Fontru Separator : 


2 


insă t 


Frèlucräm ecuaţia 3 


(22) 


35. Vtiliéina céleutale efectuate mai sus se pot 


ecuaţii plgebricé bent gu ealeuiul bilenjului de materiale a 
componenpi lor pe intreg eielul de sinteaă, in acest scop 


stabili 


a unui component 
pe ciclu ھی‎ | ĂPininaua otro ΠΗ 


7” 4 / o 
pe Nae: The (ik à Mae + Nan + One 
Ae 2 ue + Pan Nak +e «tan 


Pentru amoniac { 
n ως mu = La + سم‎ 
“58 E^ 7 ws + INH, + ait we 
304. Etatiliroa ecuajiilor pentru calcului cantităţii 


+ / 


de gaz purgat, 6 cantităţii de gag reciroulat şi a pierderi- 
lor de. eoăponente utile prin bur jae 
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2 34. 


Ne prcpunem să stabilim ecuaţii pentru calculul urnă- 
toarelor mărini caracteristice ciclului de sinteză, 


1. Cantitatea de gaz purjat 
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2. Cantitatea de gas recirculat ! 
3. Fractia de gaz purjat | „ ες ο 
4. Pierderi de componente utile prin bars * 
| 2.4. 1. Cantitatea de gaz purjet | 
Ecuafia de bilanţ de materiaie 8 gezului metan pe 


tese ciclul de sinteză este următoarea i 


Notám cu # = | nr. total de moli de ges pur jat 
Δ. 


. Din ecuatia 7س6‎ de materiale la reactorul da, 


2 2 


aikhteză ee ştie că 2 


sep) „ 
یی‎ 7 7 
i 3 p 
| CH 


SS a E Xen 


Xe C, " 2 A 


Cantitatea de gas  fecirculat‏ ۰ڈ 
nP‏ 4 , 
New, a Neu, - Neu,‏ 
Lire cu Z - cantitatea de gaz recirculat‏ 


γ΄, m, Z= 0ھ "تی‎ A 
| 7 Ge 2) 
De aici: | 5 کل‎ fr . (26, 
E ΤΕΙ; (28 


| 
` 


'= 115 - 
5.4.3. 7۳۵٥ 18 de gaz purjat | "gs. 
| ke d e?) 
Je: = nET 


ὃ. 4.4. Cantitatea de componente utile pierdute 
Prin Pur jare t 


BE Σώμα (2) Q,- jr es) 


Qu E cadi (30) 
=P i م‎ , AE 


In aceste relaţii, Xm 7 Xr, j : N. 


reprezintă fractile gravinetrice ale componentelor în cacal 


ہی 
ja z „cantitatea de gaz ΠΠ ta h‏ 
ο 2 | producţia de amoniac ea h‏ 
BIBLIOGRAFIE i a‏ 
Spravocinik azotcika‏ کے ls x X x m‏ 7 
μα... |j 132d Hinia Hoskva 1367‏ 
c. calistru CES Tehnologia aneniecului,‏ .2 
c. agiu RE manuscris |‏ 
À .eLeKohl e a "i Ocistka gaza iid, Nedra,‏ ہے 


8۱ 1968 7 Sad 


M. 
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que H’ 


E f * 


y s 
wy Le 770 sa : | 
TAH 38 MIN 
oo wey IMA — κο 
BIZ LIT DRESD FIL 


u | 2y | 


y 3g XA 3 


gy [i (tate te ᾿‏ رہہ 


* 2 : 
EN] 


2 


Jf 


DITE 


jeuueos NIYO uum pauuers D 


OZ | کس‎ | | 
sn δ. | 7 ۱ tat, 4 47 1 a Ομ ς 3 ا‎ 
a apei td + وکا‎ nog δι D+ WY AD 4p وریہ‎ 2 4 ΟΣ S». 2 4p 13 


ZI tu را‎ arses π . — " | 
"AE P d 9 J. 72 tg * E 


Drop 27 ἂρ Ὁ — — a E 
Z E : á d ὦ P My 4 dos i 


| — 


"LE 
ος 4 7 η y 


Jas ^ 


REZUMAT 


کک 


Prezenta lucrare se referă la stabilicea ecuațiilor al- 
Sebrico de bilan} de materiale si ternic in procesul ciclic de sin- 
teză a amoniacului, În urma couparárii bílanturilor reale cu cele 
vecretice, stabilite din desfăzurarea proceselor fizice gi chimice 
Gin linia telmologicä. Se pot face aprecieri asupra funcționării unei 


rice i = care se pot lua | ο serie de mäsuri in | vederea îmbună= 


La prez ente oeuvre se rapporte & "la stabilition des 
equations aizel brique du bilan des matériaux et termique dans le 
procès ciclique de sinteze de l'anoniäque . | 

| n pent faire des appreciations sur la fonction d'une 
installation après M comparaison entre les bilans réals et 
h re que 5 tapilises par 1ο procès physique et chimique, après 
166 quelles on pent prendre une serie des mesures „pour perfectionner 


le سیت‎ technologique. 


Scanned with OKEN Scanner 


atte 


CERCETARI PRIVIND MODELAREA MACROCINETICA جع‎ 
MATEMATICA A PROCESULUI DE DESCOMPUNERE TERMICA 
A BICARBONATULUI DE SODIU, 

— ——jü.— M9. 


l» TEORIA PROCESULUI DEȘCOMPUNERII TERMICE A 
BICABBONATULUI DE SODIU, 
| 


Profesor, ing, Calistru Constantin 
Sef lucräri, ing. Ifrim Livia 


1. Introduce re. 


Procesul descompunerii termioe a „bicarbonatului de sodiu 


reprezintă una din etapele insemate şi în acelasi timp sufici- 
ent de complexe ale tehnologiei de fabricaţie a sodei calcinate, 


Avînd în vedere importanţa economici a aceatui produs si perspec- 


tiva dezvoltării viitoare a acestei tehnologii, în literatura de 
specialitate din ultimii 10-15 ani au apärut numeroase lucrări 

consacrate cercetării, sub aspectele fundamentale,‏ 027و 

8 procesului menjionat[1-9 ]. O analiză generală a principalelor 
lucrări consacrate ounoagterii procesului de descompunere ter- 
mică a NaHO0, arată că obiectul principal al acestora 1 consti- 
tule stabilirea legit&tilor care stau la baza procesului gi oare 


permit descrierea cantitativă a acestula după diverse moduri de 
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realizare a contactului între coitponentii masoi de reacţie ۲ طھ‎ 781 
Tix,stret mobil, strob fluidizat [10-14] , | 

Pe baza datelor publicato so poate trage concluzia că Int r- 
Serie de aspecte s-au obţinut inf ora pretioáse carê permit | 
perfectionarea în continuare a procesului, dar este evident: i 
faptul că, lipsa unei teorii 0 gi ccórünte de inginerie 
chimică care să constituie punotul dé plocare in elaborarsa. cer 
cetărilor şi-n prelucrarea rezultaÿülor. oppinutta; a gondus, in 
nunsroase cazuri, 18 o interpretată ss însă, A ات یرت‎ ai 
respectiv la posibilităţi limitaté de welligare a act o 18 
scară industrială, 

Preluînd rezultatele prinei pie conţiihute is literatura ds 
specialitate cu privire la problems Senza , în Zugrär146 care 
urmează se continuă investigaţiile, sus کیٹ‎ sub. aspect 
teoretic si experimental problemele ears private măcroținsti a 
procesului de descompune re termică, aie raita ars * bază o one 
wnitară,- de inginerie chinică, de : Wers baer 4 Poe sue chimice 
industriale, teorie elaborată in Saal کے ا یں‎ sg rer 10 at 
experimentale efectuate în cadrüi d ds webs hegte Substan- 
910< anorganice, [5-17]. | 
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ae „In forma a prezentată, — (2.14) 8e | referü la transfor- 
| marea chimică care are Loc ο procesul studiat, dar ecuaţiile | 


ἀξ (2. 2. + 248). la separarea, sub formă de faze noi, a proceselor ea 
» de reacţie solid si 5+ Alëturt. de procesele nacroseopice a 


| elementare de transformare de masă, procesul de descompunere aa 


termică a nano, include procese, macroscopice elementare de 


transfer de substanță gi de asenenes, procese macroscopice ele-. | 


montare de. transformare şi transfer de energie. à 


. In continuare, intr-o primă etapă a cercetării, se vor sta- : 
bili pentru procesul gtudiat = mecanismele macrocinetice posi bi 19 | 


lufndu-se. in considerare سس‎ procesele macroscopice vlenentare ἐπ 


de ‘transfomare gi transfer de substanţă, urmînd ea ulterior | 
rere. τς a. proceselor de trensformaro 61 transfer de energie. U 
$ „Astfel, în ipoteza de mai sus si avind in vedere structure 

caracteristică a granulelor de παπσο. von putea reprezenta, pe 
„baza teoriei ط×‎ 0۶٥٥29 [5271 , 2 mecanismul macrocinetic al 


procesului, de descempunere termi οὔ prin intermediul următoarelor : à 


scheme de. لی سن‎ 1 ΕΝ 


e —— 1 


صصح مو ^e‏ 


nee 1. Structure procesului de کو و‎ ‘temic 8. 


ROC 18 desfăgurarea ینید‎ chimi وہ‎ in fieca- 
za puneti maaroscopia. al Ετατωλοὶ.. 
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5. Concluzii | 
Pe baza analizei efectuate în cadrul lucrării de Eri 86 
pot desprinde următoarele conoluzii generale: | 
= Procesul descompunerii termico a bicarbonatului de sodiu 
Apa rhi ne proceselor chimice tips adsorbtie (desorbt1e) apd id 
formare si crestere de germeni; 
- 91 se poate desfügura si poate fi descris cantitativ de 


două tipuri de modele macrocinetices modele macrocinetics care 


includ transformarea si transferul de substanţă gi modele macro= 


cinetice termice; ; I 
- determinárile experimentale expuse în continuare în iu- 
cra na următoare, vor evidentia condițiile concrete de desfágu- 
rare a procesului după fiecare din nodelele macrocinetice preci- 


zate. 


. I 
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Notaţii e ۱ 

"LS Hao 7 proces de transfer a C02 si E50 | 
r,f = proces elementar de transformare în volum gi pe 
mE . suprafaţă | پیوس‎ | 
f.. S. „= proces de formare gi creştere de germeni 
Des Des 20 - E و‎ si ΠΩ 
Bs er, nor, er, p. 5 r. 5 = gaz, orustk, nonooristal, granu, 
por, zonă de reacție, solié 


Lodo s 3 fazei 
G „e timpul 
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CERCETARI PRIVIND MODELAREA MACHOCINITICA BI MATEMATICA 
A PROCESULUI DE DESCOMPUNERE TERMICA A BICARBONATULUI DE 
SODIU. Το TEORIA PROCESULUI. DESCOMPUNERII TERMICE A 
BICARBONATULUI DE SODIU, 

( Rezumat) 


Preluind rezultatele conținute în literatura de specialitate 


în lucrarea de faţă se continuă cercetările, fiind abordate sub 
aspect teoretic, problemele care privesc modelarea macrocineticé 


a procesului de descompunere termică a bicarbonatului de sodiu, 


 MACROKTNEPICAL AND MATHEMATICAL MODELLING oF THE THERMIC 
| DECOMPOSITION OF Ls. 5 THEORETICAL INVESTIGATIONS, 


(as tas) ; 


On the basis of previous investigations both of ours and of 
the other authors, in the present paper the theoretical resear- 


ches concerning with the macrokinetical modelling of the thermic 
decomposition of 2181 00: have deen treated, 
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| CERCETARI PRIVIN D MODELA REA MAC FOGINETT CA SI MATEMATICA 
۱ 


A PROCESULUI DE DESCOMPUNERE TERMICA A BICARBON AT ULUI 
| 


DE SODIU. II, CERCETAREA EXPERIMENT ALA e 
— — — 6 
| Profesor, inge Calist ru Constantin 


| Bof lucrări, ing. Ifrim Livia — | 
| “Institutul Politehnic Iasi K 


Cercetarea experinentalà întreprinsă în cadrul lucrării 
îsi propune să stabilească condițiile concrete ih cad rul cărora. 
descrierea matematică a procesului de descompunere termică se 
Ya putea face după fiecare dir cele două tipuri de modele macro= 
cinetice menționate anterior gi in continuare, să precizeze me- 
todica generală privind descrierea cantitativă a acestuia la 


nivelul elementului structural al masei de ανω respectiv 
granula de solid, | | 


À Determinäri le experimentale « au ‘fost efectuate în instalatia 
شر‎ schematic în figura 4, 
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Fig. 4. - Schema instalaţiei experimentale. 


După cum se remarcă aceasta constă din: reaatorul de descon- 


punere (1), preîncälzitorul exterior (3) instalatiile anexa pen- 
tru mentine rea si măsurarea temperaturii în diferite puncte ale 
instalaţiei, debitmetrele (4) pentru fazele fluide utilizate în 
sxperiente, sistemele pentru purificare (5) si final captarea 
produselor gazoase rezultate în reacţie (6), 

Dată fiind dimensiunea granulelor âe NaHOO,, in experiențe- 
le int reprinse de noi nu se putea luera cu ο singură صہ<ج‎ 215 de 
solid, οἱ cu un ansamblu de granules In asemenea conditii, pentru 
alegerea metodei de contact int ro faze 81 de asemenea pentru 
stabilirea caracteristicilor hidrodinamice ale reactorului de 
laborator, 2-& avut în vedere faptul că in desfügurarea prooesu- 
lui, la un moment dat, modificärile care au loo la nivelul &nsame 
blului să fie relativ aceleagi ou modificările fiecărei granule, 
indiferent de poziţia acesteia in masa de reactie. Alegind drept 
netods de contact între faze, metoda stratului fix de granule 
ae poate aprecia că se realizează condiţia enunțată mai sus 
atunci cînd se lucrează cu granule ou o aceeaşi mărime inițială 
51 cînd se eliminé jnfluenta mărimii stratului asupra vitezei 


E 
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procesului Global, 


In acest Scop, o serie de experlente preliminare în care 
s-au modificat caracte ristioile goometrico alo reactorului, di- 
mensiunile stretului fix, granulometria fazei 2011406, modul de 
deplasare a produselor do reacţie gazoase, eto, au fost consa- 


orate stabilirii cadrului fn care Structura masei de reacties 


reflectă 9 comportare relativ identică a elementelor structurale 


componente, 


Deteminări le privind evoluţia procesului de descompunere 


S-au efectuat pe două cái: prin absorbţia CO, degajat în reacţia 


în soluţii alcaline Si prin analiza probelor de material solid 
recoltate din reactor, pentru analize folosindu-se metodele eu- 
noscute în literatura de specialitate [ 1 21], In experimentare 


8-8 folosit NaHco, de puritate Pea, ,anhidru, sortat prin Inter- 


mediul sitelor adecvate în clase de fracțiuni cu dimensiuni 
între cele două site succesive foarte apropiate, . 
6. Rezultate experimentale, | 

In vederea. stabili rii canal: -liler necesare pentru modela- 
rea macrooineticá ei matematică a „Procesului studiat, fn cadrul 
experientelor 8-a st udi at influenţa parametrilor specifici asu- 
pra vitezei de desfăşurare 8 procesului o Astfel principalii pa- 
rametrii Cinetici variati in cursul experientelor au fost: 
p* ature, nărinea granulelor de 092 compositia gi 
circulație a fazei gazoase, 


ð ϐδι- 
viteza de 


Rezultatele determinări lor experimentale conținînd influen- 
tele specifice menţionate Bint prezentate sub forma diagramelor 
cinetice din figurile(5 + 8.) 


| Astfel în figura 5 sînt prezentate principalele rezultate pri- 
vind influenţa temperaturii asupra vitezei „Procesului în intere 


valul 80-110 (fig. 5a) gi 10-150 (fig, 5b), iar fn fig.6 


sint prezentate rezultatele privind influența mărimii granule- 
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a amestecurilor aor - 005. B, νων. 


= 132 ¬ 


F 
igurile 7 si 8 Contin rezultatele ou privire 18 influența vite- 
zel de circulație a fazei gazoase și corespunzător a compoziției 


acesteia asupra vitezei globale a procesului de descompunere 
termică, 


7 Interpretarea rosultatolor oxporimentale prin stabili- 
Hea influenţei specifico a parametrilor cinetici. 
Pele Stabiliroa influentel compoziției fazoi gazoane 
Si a temperaturii asupra vitezei procesului de descom- 


punere e | 
Curbele cinetice care contin aceste dependente (fig. 5,8) 


evidențiază în intervalul de temperatură 80-160°C ο influenţă 

spscifică a compoziţiei fazei gazoase asupra vitezei procesului 
de descompunere, Astfel dacă la tempsraturi coborâte pentru care 
presiunea de echilibru a CO, este relativ mio descompunerea în 


prezenţa CO, se realizează cu viteze mult mai mici în raport eu 


cele obţinute 1a descompunerea ei în prezența aerului, pe măsură - 


ce temperatura creste, influenţa conţinutului de CO, din faze 


gazoasa asupra vitezei procesului devine mai putin însemnată, 


Final, la temperaturi de ordinul 160°C, se obţin practic aceleaşi 


viteze de 8986 8ة‎ re | indiferent dacă aceasta sea realizat prin 
ant rena rea cu aer sau cu bioxid de carbon pur a produselor de 
reactie. Luind in considerare, la fnceput, domeniul temperaturi = 
lor cuprinse în intervalul 1oo-160°C si comparînă rezultatele 
cinetice obținute la realizarea descompunerii în absenţa si în: 
prezenţa bioxidului de carbon se poate conchide cH, în primul 
caz, poate fi neglijată influența vitezei reacției inverse asu- 
pra vitezei globale a procesului în timp ce in cel de al doilea 
caz această influenţă este importantă şi nu mai poate fi negli- 
jată, Arsleagi dute cinetice arată că la temperaturi de ordinul 
160°C conţinutul în C0, al fazei gazoase încetează să-si mani- 
feste o influenţă specifică asupra vitezei procesului, 
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Acaste rezultate prezintă importanţă âeosebité pentru node- 
larea macrocinetioX gl matematică a procesului studiat, deoarece 
detaşează condițiile în care reacţia de descompunere termicá a 
NaHOO; se desfăşoară ca o reactie reversibilă față de cole în 
care Ga poate fi aproxinatk ca desfisurindu-se sub forma unei 
reacţii ireversibile, ۱ 

Pentru stabilirea specificului influentei temperaturii 
asupra vitezei de descompunere s-a făcut apel la aga numita me- 
todă a sectiunilor orizontale | 3 ] prin intermediul căreia 5-81 
trasat dependentele corespunzátoare relatiei Arrhenius gi de 
aici s-au calculat valorile energiei aparente de activare. Rezul- 
tatele acestei prelucrári a datelor experimentale sint prezentate 


in diagramele din fig. 9 si tabelul nr, 1» 


2:08 
2 "m 


Fig, 9. = Diagramele log. K Iu 


Tabelul nr. 1. Valorile energiei aparente de activare, 


——— مد جدہ 222 سے ہم سد کت —- ج GA‏ —— بج n‏ س ست سے نے ä . ̃ ου‏ سے Dee ee‏ ہچ مته سے جم απο‏ ست re‏ کے سے سے سے 
حسہ جج سے جدہ حسہ وو سس سے سب سے س ست سے م سد کے QUE‏ سس . ہے a‏ تب — CR — . e‏ سے سے سے — سس سے کہ ست سے سے ست De‏ کے Vale‏ پیت جت میا مد — پت مم کے سے کے کی سن — 


E cal/mol 
(nanco; Descompunerea în prezenţa  Descompunerea în prezen- 
aerului. $a 005 
0,5 15,400 M 22.800 
0,7 12.200 | ο 20.900 


„ 800 | 3 
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Din analiza acestor diagrame se desprind următoarele con 
oluzii ا‎ 


— în intervalul de variație a parametrilor cinetici studiati, 
dependența log, E «--ᾱ-, este roprozontată prin drepte, fără frín- 
tur&, pantele gi panpectd¥ valorile energisi aparente de acta 
varo fiind diferite funcție de condițiile de realizare a descom— 
punerii si de valoarea gradului de transformare, 

- in cazul descompunerii termice in mediu de (Ὁ; valorile 
energiei aparente de activare sînt mai mari decît cele corespun- 
zătoare descompunerii în prezenţa aerului; 

- scăderea valorilor energiei aparente de activare in etape- 
le finale ale procesului ne permite să conchidem că este posibil 
ca procesul de de compunere a NaHCO, să se desfăşoare după două 
mecanisme diferite. Conform indicatiilor din literatură privind 
valoarea energiei aparente. de activare [ 4,5] acestea pot fi un 
proces de transforma 9 de subatantă si un proces de transfer. 

Cercetările proprii ale autori lor, publicate deja în lite- 
rature de spscialitate [11,12] arată cá în cazul descompunerii 
cu aer a 118002 modelele macrocinetice după care se desfăşoară 
procesul sînt modelul macrocinetic proces de transformare si no- 
delul macrocinetic proces de transfer prin crusta de produs de 


 reactíe. 


7.2. Stabilirea influentei mărimii granulelor initiale 
_ de bicarbonat de sodiu asupra vitezei procesului. 


Rezultatele cu privire la influența mărimii granulelor de 
RaHCOz asupra vitezei procesului de descompunere termică sînt 
prezentate în fig. 6. Analizind aceste date, se remarcă faptul 
că gi-n cazul acestei dependențe asemănător situatiei fut tinite 
la cercetarea influenţei concentrației OO, în faza gazoasă, ine 
fluenta mărimii granulelor asupra viterei procesului nu 86 pis- 
trează aceeaşi pe tot intervalul de temperatură studiat, 
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Astfel la temperaturi de ordinul 95, 120; 


240 apara suficient de 
evidentš influenta determinată de mărimea 


granulelor de solid 
de descompunere aconstá influenţă ne 


mai fiind vizibilă la temperatura t=160°¢ cînd toate cele trei 


clase de fractiuni utilizate în experimentare au condug la AC -چ‎ 


leasi rezultate pe diagrama cinetică, 


n Asemenea rezultat ar putea fi explicat plecind de la 


mecanismele macrocinetice posibile de desféägurare a R 


de descompunere to mică (fig. .1 +3), Astfel, atît timp cit mä- 
rimea granulelor de solid exercită o anumită influenţă asupra 
vitezei procesului acesta se consideră ca desfăgurîndu-ge pe 
suprafața de separație dintre. „crusta de produs de reactie gi 
miezul nereactionat. τω condițiile in care această dependents 


devine neînsemnată, se poate considere οὔ reacția de descompune- 


re se desfăşoară ca ο reacție in volumul grenulei de solid sinu 


ca o reacţie superficială le, 71. Be poate conchide ín final, ca 
un rezultat al analizei privind specificul influenţei mărimii 
granulelor de ‘solid asupra vitezei globale 8 procesului că des- 
comp'merea te n a granulelor de NaH Er desfăşoară la vari- 
atia temperaturii după mecanisme macrocinetice: diferite determi- 
nate de locul de desfăşurare Β΄ reacției chimice, - 


7.5. Stabilirea تج‎ vitezei de €— A 


fazei. gazoasa. 


Viteza de circulație a fazei gazoase poate acţiona asupra- 
vitezei procesului de tipul m-ntionat prin modificarea vitezei 
proceselor ds transfer de substanță pi de energie etapa compo- . 


nente ale procesului global [4,8]. In mele cazuri se pot evi- 


dontia dependente sinplo între parametrii cinetici corespunză= - 


tori, dar în majoritatea cazurilor acestea apar sub o formă 


complexă, datorită influenţe lar simultane, ٥ astfel de situatie 


- ge putea int revedea 31 in cadrul procesului analizat cîné no- 
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diticări ale vitezei de circulaţie puteau determina schimbări 


atit în ceea ce priveşte procesele de transfer de substanţă, cit 
gi cele de transfer de căldură, Pentru a se evita un asemenea 
CAZ, experienţele întreprinse în oadrul lucrării gi prezentate 
in diagrama din fig, ?, s-au conceput gi realizat în aga fel 
încât să se pmk în evidenţă, în special, numai o anumită depen- 
dentä. Astfel în cazul procesului analizat realizind determin 
rile experimentale prin antrenarea cu aer a produselor gazoaze 
se poate pre supune οὔ, în regim izoterm, viteza proceselor de 
transfer de substanță nu este sensibil influențată de schimbări ط‎ 
vitezei de circulație a fazei gazoase şi ca urmare, aceasta din 
urnă, va acţiona cu „precădere, asupra vitezei proceselor de 
transfer de căldură, In acest cadru. s-au obținut rezultatele 
experimentale conţinute în lucrare, Datele prezentate în diagra- 
ma din fig, 7 au fost obtinute prin sectionarea curbelor cineti- 
ce corespunzătoare la S = 1ο mine, la descompunerea cu aer a 
granulelor de 5800 cur, نے‎ 0,750 mm. Ele acoperä intervalul 
de temperatur 100-150 si un domeniu de variatie a vitezei de 
circulație a fazei gazoase de la 0, οὐ + 0,225 m/s | 

Analizind aceste rezultate se pot desprinde următoarele Ἢ 
concluzii cu privire la influenţa vitezei de circulație a fazei 
gazoase asupra vitezei globale a procesului: 

- la temperaturi coborite (t <120°C) în condițiile experi- 
mentale precizate, modificarea vitezei de circulaţie a fagei 
gazoase nu determină modificëriale vitezei deansamblu a prooe- 
sului; A 
- incepind ou temperatura de 12000, desi mai putin evidentă 
la începutul inter7alului de temperatură studiat, această σα. 
ent’ devine fnsemmaté pe măsură ce tomperature Oreste; datorită 
"pe valori miai ale cosficientilor de transfer de căldură sens 
tru moâslul de contact utilizat în experimentare [8,9,10]. oros- 
tere» de viteză a procesului pe măsura cresterii viteze: de 


Te 


‘+ 
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ciroulatie a gazelor este de ordin mediu; 


7 dependența vitezei procesului de viteza de circulaţie a 
fazei gazoase are un caracter liniar si se păstrează sub aceeasi 
formă pe tot intervalul de variaţie a gradului de transformare 
a NaH; | 

= acest rezultat conţine un aspect deosebit de însemnat pen- 
tru cunoasterea macrocineticii procesului de descompunere termică 
si respectiv pentru modelarea acestula, - 

δ, Concluzii e | 

Folosind o teorie unitară de analiză a cineticii procesului 
considerat si o metodă adacvatä de organizare a cercetării expe- 
rimentale lucrarea de faţă conţine principalele concluzii cu 
privire la posibilitățile de descriere cantitativă a procesului 
de descompunere termică a NaHCO; la nivelul elementului structu- 
ral al masei de reactie. Pe-baza rezultatelor obtinute 8e pot 
desprinde următoarele concluzii generale: 

1ο Desi suficient de complex procesul de descompune ră 
termică a NaH, poate fi descris prin intermediul modelelor 
macrocinetice simple care privesc transformarea şi transferul 
de masă în condițiile realizării descompunerii la temperatur 
coborite t < 11900 کو‎ le antrenarea cu aer a produselor de 
reactie gazoase, | | | 
2. In intervalul de temperatură 80 st < 160°C şi la reali- 

zarea descompunerii în prezența 005 procesul de descompunere der- 
mică se manifestă ca fiind deosebit de complex, asupra vitezei 
globale a procesului influentind atît procesele de trensformare 
si transfer de masă cit gi cele de transfer de căldură, Modela- 
rea matematică în astfel de cazuri va trebui să se tacă prin 
intermediul unor modele combinate care să ţină cont de acest Ἢ 
„specifice | 
3, La temperaturi mai mari decît 160°C se poate aprecia că 
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ant îl 
in deafăgurarea procesului de descompunere rolul predomin 


în 
au, în special procesele de transfer de căldură, Ca urmar e, 


rmediul 
aceste condiţii modelarea procesului se va face prin inte 


modelelor termicos 
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CERCETARI PRIVIND MODELAREA MACROGINETICA $1 MATEMATICA 
A PROUESULUI DE DESCOMPUNERE TERMICA A BICARBONATULUI 
DS SODIU. II. OEROETAREA EXPERIMENTALA, 
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( Rezumat; ) 


. Pe baza 8 o serie de determinări experimentale în cure 
este studiat specificul influenței facvorilcr cinetici princi- 
pali asupra vitezei globale a procesului, în lucrare se atabi- 
lese condiţiile concrete în care aescrierea cantitativă a&.ac35- 


tuia poate fi făcută prin intermediul modelelor macrocinetice 


* simple (de masă sau termice) Bi a modelelor combinate. 
Y 

; i 

+ εν MAGROKTNETIOAL: AND MANHEMATICAL MODELLING OF THE 


5 کر DECOMPOSITION OF‏ یت 
-IL EXPERIMENTAL INVESTIGATIONS. capes um‏ 


| -- جو ھت‎ re 


Performing a series of experiments concerning with the | 
typical influence of the principal kinetical factors on the 
overall rate of the process, we have established the real con- 
ditions in which the quantitative description of the process 
de can be made by means of both simple and combined mac rokinetic 
models. ty 


Cinetica purificärii lichicelor cu 
ajutorul adsorbantilor naturali prin 
metoda de contactare 


Me re Cherdivarenco 
„Institutul politehnic "S Lano" $ 
| din Chisinäu URSS 
Adsorbantii naturali isi găsesc ο importantă utilizare 
tehnologick în domeniul purificárii adsorbtive a lichidelor — 
purificarea gi regenerarea uleiurilor minerale, decolorarea gi 
rafinarea uleiurilor vegetale; clarificarea sucurilor gi a vi- 
nurilor, purificarea apei ate Cu acest scop adsorbantii natu- 
rali, îndeosebi cei activati, se utilizează de preferință sub 
forma de pulberi prin metoda de contactare. Utilizarea adsorban- 
gilor naturali prin metoda filtrării e posibilă numai în cazu- 
rile, cînd adsorbantul dispune de rezistență mecanică şi admi- 
te separarea unor anumite p sau 9 oe de pul- 
bere [1-6]. | 
Cinetica purificürii adsorbtive a lichidelor νο metoda 
de contactare depinde de factorii fizico-chimici şi hidrodina- 


mici, care determină cinetica oricărui proces eterogen: regi € 


mul de agitare, gradul de dispersie, temperatură ste σα "RM 


Scanned with OKEN Scanner 


[7 ἃ - 141 . 

„acestea, în cele mai multe dintre lucrările consacrate utili ză- 
rii adsorbantilor prin metoda de contactare este determinat% ca- 
pacitatea lor de adsorbtie statică, Regimul de contactare , care 
e în funcție de forma gi gabaritele vasului, de gabaritele gi 
numărul rotatilor elementului agitator, de gradul de dispersie zi 


al adsorbantului etw., este ales în mare parte în mod arbitrar | 8 
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si chiar dacă i se d& o caracteristică, aceasta este destul de 
vagă. In asemenea condiţii datele ce figurează în unele 1αςτᾶ-- 
ri privitoare la cinetica purificării lichidelor prin netoda 
de contactare au un caracter pur calitativ gi cu greu pot fi 
comparate, O mare dificultate in calea unificării caracteris- 
` ticii cantitative a acestor ρτο- 
cese ο constitue fenomenele hid- 
می ہے‎ eê complexe care au loc 
„a aparatele cu agitare mecani- 
Cle Descrierea proceselor ce se 
 desfügoark în asemenea sisteme 
nu se pretează la soluţia ana- 
„ditică generală si se realizea- 
28 prin corelatii criteriale de 
— gen simplificat care necesita de- 


terminarea experimentală a unei 


serii de constante [7-9]. 

Avind in vedere cele nen- 
Fig. 4. Schema modelárii agi- : 
tatorului. 1-vasul cilindric, Fionate mai sus noi am efectuat 
2-agitatorul bipaletal,2-pat- : τος ۱ 
ru despärtituri deflectoare. cercetarea cineticii purificării 
lichidelor intr'un agitator modelat, cea ce ne-a dat posibilita- 
tea de a stabili caracteristicile regimului hidrodinamic de con- 


tactare. Modelarea agitatorului s'a făcut dupa schema lui V.V.Ca- 


142 | 

farov [10]. Tipul de agitator utilizat a fost agitatorul bi” 
paletal cu paletele sub un unghiu de 45. n = fig.1. Agitatorul 

în 


a 


utilizat are o constructie simplă, poate fi ugor reprodus 
orice laborator si asigurä repartizarea rapidă gi omogenă 
dispersiei adsorbantului în întregul volum al lichidului. Dis- 
punind de caratteristicile cinetice ale proceselor care 8€ pro- 


de in conditiile hidrodinamice concrete ale modeluiui de agi- 


tator sus-amintit, se poate trece, in caz de necesitate la agi~ : 


 t&torul cu elice sau cu nai multe palete introducind SOLE 
tii respectivi [10-11] . ê | | 

in condiţiile agitatorului menţionat regimul hidrodinamic: 
al agitürii poate fi caracterizat Pre criteriul Reynolds, ez= : 


MENGE în vélagtur 2 ہا کہہے‎ ας 
Re ہے‎ d) 

unde n este numarul rotatiilor, ᾱ- diametrul palevelor, 

psp - densitatea gi viscozitatea lichidului. 8 تی‎ 

Posibilitatea de a aplica criteriul Re, calculat în ue 

E dul arătat, la sistemele In curs de. studiere a fost confirmată 


de noi pe cale experimental pentru intervalul modificărilor di- 


mensionale, celor. ale concentraţii lor volumetrice ale particu- 


lelor solide, ce corespund dispersiilor si dozelor de adsorban- 


£i naturali, utilizate in tehnologie [12]. 
In prezenta lucrare este examinată cinetica regenerării ad- 
sorbtive & uleiului de automobile AS-8 cu ajutorul unor adsor- 
` bangi naturali din RSSM, Aplicarea unui sistem de pi pete cu 
funcționare rapidă a făcut posibilă luarea probelor de ulei 
pentru analiză începînd cu primele zeci de secunde ale procesu- 


lui de contactare, Gradul de regenerare a uleiului a fost de- P 


| terminat cu ajutorul indicelui de aciditate ~ mg KOH la. un 
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gram de ulei. O serie de exemple de curbe cinetice de Pegener- : 
re a uleiului sînt ilustrate în fig.2. Regenerarea s'a efectuat 
fntr' un agitator cu D = 10cm, avind 1060 rotații pe minut 1a 
temperatura de 75 0, gradul de dispersie al adsorbantilor fiind 
de 0,10 - 0,16 mm, iar doza adsórbantului constituind 5% din | 
greutatea uleiului, | 


5 


30 1 


5 | 10 βρη 7 130 : 


Fig.2. Cinetica regenerärii uleiului AS-8 cu ajutorul diferiti- 
lor adsorbanti naturali. À - timpul, min. B = indicele de aci- 
ditate, mg KOH la 1 gr. de ulei, 1- bentonită de Prodänesti,2- 
diatomit de Ghiderim, 2- pamintel de Camenca-2, . subbentoni- 
ta de Chițcani, 5- pämintel de Ocni ga. 
Din datele fig.2, precum și ale unui nare număr de cerce- 

tari ale cineticii de regenerare a diferitelor uleiuri cu di- 
vergi adsorbanti rezultă, că in condiţiile asigurării intensită- 
vii optime de agitare chiar in primele 2-5 minute de contactare 
se utilizează 65-75% din doza adsorbantului. In această etapă 
a procesului. cursul initial al curbei cinetice de regenerare poa- 

te fi ilustrat prin ecuația cinetică de gradul Íntii: 
GC lg 0- . 1 


43 V 
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unde © și că reprezintă concentraţia iniţială şi curentă 8 
produselor acide din ulei, 7' 7 timpul, wv - volumul agitat, 
80 — Suprafața exterioară de contur a adsorbantului, K ¬ cons- 
tanta vitezei procesului. ۱ 

Valoarea K pentru sistemul adsorbant -- ulei, pentru ti 
pul respectiv al agitatorului gi al regimului hidrodinamic de 
agitare poate fi dedusă din ecuaţia de gradul fntii, notată đu- 
pă cum urme azä: | | 
md (Se [Ze]. Vo ےو لات‎ (3) 

"a C e | 
unde (de. dz de J: reprezintă viteza a nip a 3 cîna 2 = 
şi grad =, | | | 

Calculele conform. (2) gi (3): necesită cunoașterea sup- 
rafetei exterioare de contur & adsorbantului Ste Posibilitatea 
de aplicare a ecuațiilor (2) gi (3) a fost verificată de noi 
pe cale experimentaiä uti]izindu-se fractium diferite de. TE 
banti granulati, pentru care Se poate fi determinata prin másu- 
rátori geonetrice directe. Verificarea posibilității de aplica- 
rea ecuatiilor (2) gi (3) s! a efectuat de asemenea folosindu- 
se adsorbenti cu particule de. configurație neregulată, pent- 
ru care Sc a fost üeterminatá prin metoda cinetică, adică apli- 
cfndu-se ecuatia (3) fn care se cunoaste valoarea K pentru 


anumite conditii hidrodinamice. 


Pentru calcule tehnologice noi am propus o metodă relativa | 


1 determinare a suprafetei specifice de contur a dispersiei ad- 
gorbantului (Sc)? , lufndu-se ca bază suprafața cunoscută a 


unei aispersii similare a unei sări (Sc)? , utilizate ca dis- | 


persie-tip. Le toda se bazeaza pe faptul constatat În mod expe- 


er cá pentru granulele cu dimensiuni egale, ds, se nenti- 
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ne indiferent de valoarea ds, condiția: 


Ὅδω” i const aH a ۰7 ےر‎ A 


(Se) 


Aplicarea metodei reiative de calcul (Sc)? după cum pre- 


vede relația (4), este Inlesnit de faptul, că pentru determina- 


rea suprafetei de contur a särii (Sc) utilizate ca dispersie- ' 
tip noi am propus în 1960 metoda peliculei de ulei -- ne toda 
simplă dar destul de exactă [13]. Metoda peliculei de ulei cons- 


ta în următoarele, Dispersia unei sări a cărei suprafaţă urmea- 


ză să fie determinată (Sc)? Si dispersia unei sări, a cărei sup- 


r&fatü este cunoscută (800 , se introduc în eprubete speciale, 


avînă fundul sub formă de sită, comode la cîntărirea cu balan - 


ta analitică (fig.3), se umectează cu ulei mineral, iar apoi se 


centri fughează simultan pînă ce: se obține ο greutate stabilă(3- 


5 min). Suprafața căutată se calculează pornindu-se de la pre- 


$218.55. Eprubeta cu fundul $n 


.. 


formă de sită pentru cintéri- 


rea gi centrifugarea mostre- 
lor dispersiilor. 1 = eprube- 


ta de alană, 2 = sita, 2-cui- 
bul centrifugii, 4 — capacul. | 


„miza că raportul greutăţii peli- 
جج‎ culei reziduale de ulei pe supra- 
| faţa dispersiei în curs de cerce- 
tare faţă de cea a dispersiei cu 

E suprafata cunoscută; f£ es- 

de proportional cu raportul sup- 

| rafetelor lor. În acest caz (Sc)? 

| ` cäutata este egală cu: 


NEL LE ہت‎ 


cu alte cuvinte, metoda pe- 
lioulei de ulei pornegte de la 
premiza cá Ín conditii identice 
de centrifugare grosimea pelicu- | 


lei. reziduale a dispersiei- tip 
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50 egală cu cea a dispersiei În cura de BHA: Noi an 
dovedit în mod experimental c& in conditii identice de centri- 
fugare Srosimea paliculei de ulei nu depinde, de fapt, nici de 
| natura sării, nici de mărimea si forma particulelor gi mici de 
functia repartizării particulelor conform mărimii lor [12, 13]. 
Faptul ca grosimea peliculei reziduale de ulei nu este in func- 
Vie de natura substanțelor minerale umectate gi nici de märimea 
particulelor gi de funcţia repartizării după mărimea lor a fost 
din nou confirmat in 1961 de P. Cramer [ 44 J, care a propus me- 
toda noastră. pentru determinarea suprafeței dispersiei componen- 
tilor mineralf: ai betonului asfaltice ; 

Corespunderea cineticii stadiului initial de regenerare ecu- 
atiei de gradul. intfi (2) 0 considerän drept ο manifestare a 
specificului procesului eterogen, ce are loc 18 limita granulei 
poroase adsorbtiv-active. Considerăm οὔ trăsătura specifică prin- 
cipală a modelului structurii 708028 τ adsorbantului osta: con- 
tractarea treptată a porilor spre centrul granulei si fn conse- 
cinta, creşterea potențialului de aâsorbție, luînd in considera- 
tie gi raza mare de actiune a fortelor de atractie ale suprafe- 
E solide a adsorbantului [ [15], sîntem de părere că În stadii- 
36 initiale ale umplerii granulei, datori tă procesului de "ant- 
renare" a moleculelor adsorbitului in in interiorul structurii po- 
roase, adsorbtia are loc in conditia cîna concentrația adsorbi- 
cului la suprafața ὁ de contur a granulei este egală cu zero. Ca 
urmare, in ecuaÿia — spre granulă | 


d$. CE rad ایپ‎ 
4 v4 A^ Se ا ا سیر‎ 


: grad 0 este opel cv. 8, fapt care în urma integrării use la ecu- 
| αμα ca). | 
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Noi am exaninat influenta gradului de στ πα tare a adorn 

bantului asupra cineticii regenerarii adsorbtive a uleiului gi 
am constatat, că reducerea diametrului granulelor, ds, la un ni- 
vel sub 0, 100-0, 200 mn, duce la scăderea vitezei stadiului ini 

| tial rapid al procesului, O asemenea relație nu poate fi expli- 
catá pe baza concepțiilor obișnuite, privitoare la procesul ete- 
rogen ce se desfășoară In zona exterioară de difuziune, Nu expli- 

că fenomenul nici studierea influenței gradului, de färimitare a 
adsorbantului asupra insugirilor lui structural-adsorbtive: di s- 
persarea n'a dus la reducerea suprafeței specifice de adsorbtie, 
În schimb a redus cota-parte a microporilor şi a provocat depla~ 


sarea curbei de repartiție a volumului porilor in funcţie de πᾶ- 


rimea razelor 1n direcția unei Gimensiuni mai mari a razei efici-. 


ente, ۱ ا۱‎ 
„Sta constatat, ca sub limita indicatá ds, valoarea K „cal- 
culată conform 0. începe să scadă - vezi fig.4. Potrivit prin- 
| | (0110 generale ale teoriei 
Bu ooo i μα e ‘| macrocineticii [16] si teori- 
ee | | ei proceselor tehnologice mo- 
: Q0010 PL Dec | 
j delate [17,18] scăderea K 


sub o anumită valoare ds do- 


veste trecerea procesului la 
e a dodo | condiții În care cinetica lui 


: | începe sa fie limitată de un 


Ei 4. Constanta vitezei de re- 
generate a uleiului in funcție At Stadiu ce nu mai cadrează 


dul de dispersie al adsor- k ἣν ۱ 
ا‎ crt À - constanta vitezei CY ecuația (2). Prin urmare, 


cm /sec, B ~ dimensiunile granu? caracterul stabilit al rela - 
lelor aüsorbantului, mm. 
fioi K = f (ds) face posibi- 


1x determinarea limitelor às pentru care poate fi „aplicată ecu- 
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Relația stabilità K = f (ds) a fost de asemenea confir- - 


mată în cazul Cineticii dizolvării dispersiilor unei sari intr’ 
un lichid cu agitație turbulentă, proces ce decurge similar in 
zona de difuziune exterioară [1ο]. 
Caracterul stabilit al relației, K = £ (ds) prezintă un 
interes pentru alegerea gradului optim de farimi tare nu numai 
a adsorbanților ci si a altor substanţe solide care iau parte 
ls diferite procese eterogene, - 
Relația stabilită K = f (ds) precizează de asemenea condi 
File de aplicare a metodei cinetice de determinare a suprafe- 


fei dispersiei, 


I Relatia menţionată E = E (as) prezintă un interes si pent- 


7 


ru descifrarea mecanismului transferului la limita - - iichid- 
particule flotante, Dateie literaturii de specialitate đe care 
Gispunen cu privire la caracterul influenței exercitate de di- 
mensiunile particulelor flotante asupra intensității schimbu- — 
iui de πιαβᾶ in zona de difuziune exterioară cu lichidul turbu- 
lent sunt contrađictoriie 0 serie de autori relatează că expo- 
nentul din rela tia’ xg capătă o valoare de la - 0,46 pt- 
nă la 3,08. Verificarea experimentală a influenței altor para= 
metri hidrodinamici si fizico-chimici a arătat ca divergentele 
gunt de acelas ordin [20-22]. Noi an găsit că valoarea n este 
aproximativ de 1,5. | 

Pără a ne referi aici la cauzele probabile ale acestor da- 
te contradictorii. apartinind diferitilor autori, ne limită a 
menționa că relația K = f (ds), demonstrata in eis M. ne pa- 
re a fi destul de logicd. Peste valoarea anumită ds, are loc 
probabil | stabilizarea factorului inerţial, care determing we 
teza de glisare & particulelor fata de lichid, are loc Stabili- 


zarea structurii straturilor hidrodinami.ce Limitrote si a valo- 
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rii K condiţionate de această structură, Reducerea ds sub | 


valoarea critică are ca rezultat reducerea factorului inertial, 
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a vitezei de glisare gi a valorii K, La limită, În condițiile 
unor mărimi infime a particulelor, viteza de glisare trebuie să σης 
tindă spre zero, iar viteza de transfer - respectiv spre valori 8 
minime. 


În Incheere menţionăm, că datele obţinute de noi oferă ma~ 


ri posibilități pentru intensificarea procesului de regenerare 
aăsorbtivă a uleiurilor prin metoda de contactare, In ritmul for- 
te rapid de desfășurare a etapei principale, a regenerării ad — 
sorbtive, procesul de separare a adsorbantului consumat trebue să 
„fie de asemenea înlesnit si accelerat la maximum. Datele cita- 
te atestă ca renunțarea ia un adsorbant prea fărîni tat consti 7 
vue un factor de intensificare a ambelor etape ale regenerării , 
La realizarea metodei ultrarapide de „Xegenerare adsorbtiva 
a uleii urilor, în flux, metoda pe care o propunem pentru calcula- 
rea cineticii stadiului principal al procesului ne permite sx 


Ἵ apreciem limita inferioară a timpului de contactare, necesară 


pentru realizarea stadiului inițial rapid al procesului, 
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Rezumat | | 

in conditiile agitatorului modelat s'au efectuat cercetä- 
ri fn domeniul cineticii regenerării adsorbtive a uleiurilor cu 
ajutorul diferitilor a η naturali. Sta constatat, că Îr 
condițiile asigurării intensității optine de agitare doza adsor- 
bantului introdus es te chiar în primele 2-3 minute de contacta- 
re utilizată Íntr' o proporţie de 65- 755. tn această etapă a 
procesului de: regenerare cursul inițial al curbei cinetice poa- 
te τι ilustrat prin ecuația cinetică de gradul nti: 


2 g Cw A. „05 


45 V. 


unde ο’ si Ο reprezintă concentrația inițială f si curentă a 
produselor acide din ulei, 2 - „timpul, v - volumul agitat, Se- 
suprafata exterioară de 0: adsorbantului, K - constanta 


vitezei procesului. 


Yaloarea K pentru sistemul ads orbant-ulei, pentru tipul res- 


pectiv al agitatorului i al regimului hidrodinamic de agitare 
poate fi dedusă pA ec ouafa de gradul futfi, notată dupê cum ure 


pent پر‎ . ν (2) 


Se. C 
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unde (A)“ reprezintă viteza iniţială a procesului, cind 7=0 
^ d * 


T o 


gi grad C = C. 

Se propune 0 metodă pentru determinarea suprafeţei de con- 
tur a dispersiei adsorbantului (Sc)*, lufdu-se ca bază Suprafa- 
ta cunoscută a dispersiei similare a unei sări. (Se), Cu scopul 
de a determina (Sc)? este propusă metoda comodă a "peliculei 
de ulei", 

S'a constatat ca reducerea diametrului granulei adsorban- 
tului, ds, sub o anumitd limitd, are drept urmare reducerea va- 
lorii E, calculate cu ajutorul ecuaţiei (2), 

E arătată însemnatatea caracterului stabilit al relaţiei 
K = f (ds) pentru asigurarea unor condiţii tehnologice optime 
de aplicare a dispersiilor fine in procesele de adsorbtie gi 
în alte procese eterogene, pentru calcularea suprafetei Speci- 
fice a dispersiilor cu ajutorul metodei cinetice, pentru teoria 
schinbului de masá la limita lichid turbulent-particule flotan- 
te. : s | 


Kparkoe ٦٥165:46 
175٥۳۸۶ Εποοβόππομηοᾶ oumoTku πππκοοτοῖ ΠΡΗΡΟΠΗΗΜΠΙ αποορόθπ- 
kk aaa RE — 
TAMI KOHTAKTHHM MeTOJOM. 


M. A. Keprmsapenxxo 
Kummnésckuä 700170707 0707 mucruryr um. C.Jlaso. CCCP. 


D ΥΟΠΟΒΗΗΧ ΜΟΠΟΠΗΡΟΡΕΗΗΟΗ μοιιαπκή wocJemobaHa KUHETURKA al 
COPOLMOHHOË pereHepar aden 0۱7 17010007001 ANCOPÉEHTA-- 
ΜΜ. lloxasano, uro npu momo MHTOHCNBHOOTH ΠΘΡΘΜΟΙΙΠΒΒΗΜἥ, HO 
sa &JcopÓemTa yxe n nepnue 2-3 Mu. 7٦07002022000297 11011077257 س-ج‎ 


ca ha 65-755. Ha 9TOM OTANC ΡΟΤΘΗΘΡΟΙΜΗ, Iponeco MoxeT GNTS O- 


Scanned with OKEN Scanner 


2 


=- 153 = 
08Η 76 74 YpaBHeHMeM ΠΟΡΒΟΤΟ 70007: 
ty ο. ᾧ 6-- ہے‎ T وک‎ UY 
23 TAN 
me Cn O- ΠΟΧΟΠΗΒΗ M TEKYA ,KOHUEHTPAUMA Ἠποπακ IIpOXVETOB 
B MACIIE, 2 — Bpema, V — oke mcona, . ΒΗΘΠΗΠΗ KOHTYDH2A no- 
BEPXHOCTE amcopdenra, R= ۲010۳٥0128 CKOpOCTU 17001160. 
3737686 K, jux ΠΒΗΠΟΝ. CHCTEMH ΒΠΟΟΡόΘΕΗΤ = MACIO, ΠΒΉΠΟΤΟ 
‘THUS MENAIRE A ΤΗΠΡΟΠΠΗΒΜΠΠΘΟΚΟΤΟ Pena mepewemmamm, ےس وی‎ 
Τπθτοπ HO ν᾽ Hephoro no pa, Sanncarmoro B QODMe: 
x. GU V LIN 
| κ Ὅτ’ ------2) 
τχοΐ p n CKOPOCTE Iporecca npu 2- 0 Korn grad C = 
Hpezuroxen Meron onpenene nA xoETypuolt "026(0 022 πποπερ-- 
o amcopéerta (, Sa): πο Πθβθοτηοᾶ 102926 051 ranch ze CHTOBOË 


Spe com (g Ina onpenenenis (Se J Mpemmozen 77042 Meron 
"MACHAEOË IZÉERHÜ. ا‎ 


Ycranonreo „ ITO yuteuzmomue maMerpa sepura apă paza 
57776 ΟΠΡΕΠΘΠΘΒΗΟΤΟ 2267678, پت‎ κ  CHAKEHMO Βεππππση K, BR 
Ξμοπεμποᾶ πο (2). TC | 

llokasaHo 3Havenue ΒΗΠΒΠΘΗΗΟΤΟ xaparvepa 38 7 pA -Ll ld 5 
سی لال سس سس ہہ‎ ٥٠ TONKHX mucnepoxi B 
2 V ΠΡΥΤΉΧ l'eTeporemmx IpoL;2CCax, MUR Ἀμαποπεππα 
yXexruoit 110236207310077 Πποπθρομᾶ Kuneryyecrum METONOM, WIA TeODEH 
MaccooOMeHa Ha ΤΡΒΗΜΠΘ 5078700716 ac: AUH-TYDOÓyJOHTHAH KALROCTE. 
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CONTRIBUTII PRIVIND VALORIFICAREA NICHELULUI DIN CATALIZATORI 


UZATI . 
I.CERCETAREA PROCESULUI DE DIZOLVARE, 


Conf. dr. ing. Ivägcanu Stefan gi asist.ing. Roman Ovidin 


Institutul Politehnic sagi 9 Romania 


l.introducere. 
In liniile de sintezá a amoniacului laprocesul de conversie 


a gazului metan,se folosese catalizatori pe bază de nicnel,care 
după un timp de functionare,in urma otr 4virii,igi pierd ectivite- 
tee catalitica. | ; 

Lucrarea are ca scop valorificarea Ache lulu din aceşti ca- 
talizatori uzati,metal deosebit de pretios, cu multiple aplicaţii 
în tehnică, spre exemplu la elaborarea aliazelor anticorozive stu 
în gelvanotehnicá /1,2/. 

O tehnologie. Fri ind fecdperares nichelului ve | cuprinde mai 
multe etape,dintre care prima o. constituie procesul de dizolvsre. 

Prezenta notă urmăreşte 83 stabilească condiţiile procesului 
de âizolvare avînd în vedere influenţa diverşilor factori: granu- 
legis catalizatorului, concentraţia acidului de atac, temperatura, 


conditii hidrodinanice, etc. „asupra gradului de recuperare 8 niche- 


lului. Intrucft se preconizează recuperarea nichelului sub formă 
de Ni50, - utilizat în ealvanotehnică - agentul de atac folosit 
a fost acidul sulfuric. 


2, Partea experimentală, 

Anelize calitativă gi cantitativă a catalizatorilor uzati, 
efectuată prin metodele de analizi specificate în literatură 73,545 
5,6/ indicé următoarea compoziţie medie exprimată în * greutate: 

Ni 4 % %% 15,9 7 81 —B O, E 
214 28,0 % Renidiu eeveseesess 20,0 % 


#4 


Bah ei ο 
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‘atélizatorii uzati se prezintă sub formă de inele „avînd ur- 


mátoarels ceracteriatici: 
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à 12 » 15 mm, oti = 45 = 50 %, 
à * 12 = 16 um, 8 = 40 m^/g. 
centru cercetarea procesului de dizolvare s-a mojarat.o canti- 
tate de catalizator uzat urmată de o analiză grenulometricá,obti- m 


ninüu-se 14 chase srenulometrice, Rezultatele obţinute sînt trecu- 
te in tabelul 1, | 
Tabelul 1 


Nr. Diemetrul ochiu- Cantitatea de Refuz cumulat Treceri cumu- 
lui sitei, mm. prob& pe sitä, g Bo. lete, g. 
l. 1,600. 6,570 σι rr DEM 93,43 
2. 1,250 FII fot 8,794 91,21 
5. 1,000 %0 123411 21,0 78,80 
۱ 4. ο 800-.------- 09,4950 ie,, 75,21. 
5. 0,690. 75870 332,60 67,40 ^" 
: 6. | 0,900 „ 4160: 7 7, 62,94 
| - 05400 5 BIE Adee, 39,27 
8. 0,515 , 4,18 50,82 
9. yO 55 750 52 gl 457,09 
< 10. 0,2007 ER 8,280 5: 51,19 38,81 
11. 0,125. 6,10 567.52 Li 227.68 
12. 0.100 5,140 172,46 26,54 
$.- 0,090. :.: :. 74,690 1. —- 78,15 221.85 
14. το یں کا اہ 721,857 5 090و‎ γροτοοῦττ--- o, oo 


In continuare s-a urmărit influenţa concentraţiei acidului 
sulfuric asupre cineticii procesului de dizolvare, Astfel,seturi 
de cite 10 probe de cetalizator ( d< 0, 090 mm) au fost supuse ata- 
cului cu ecid sulfuric de concentra: tie hv ھ‎ 8 atiap de 24 ore » | 
respectiv 42 ore, 

۱ Pentru determinarea concentraţiei nichelului trecut în soluţie 
£n urma etecului,s-a folosit metoda fotocolorimetricA cu dimetil- 
d glioximü,sub forma complexului solubil de nichel tetravalent care 
se formează în mediu elcalin în prezenţa oxidantilor (persulfat de 
emoniu,brom,iod,etc,),4upä culoarea roşie a solutiei, 

Curbe de cali brare necesară la trasarea curbelor cinetice ca- 

. r&cteristice procesului de dizolvare,a fost obţinută sintetizind 
soluţii de sulfat de nichel,în mediu de acid sulfuric,de concen- 


— 156 - 


treņii cunoscute gi fotozotrín?2 aceste soluţii prin metoda indicată 


wr 


5 10 15 20 10°C 2اا‎ 
Fig. X „Curba de calibrare 


Rezultatele obţinute sint trecute în fig. pentru timoul de 


NI 


atac de 24 ore,respectiv in fig. A RES چیہ‎ de atac de 458 ore, 


LAE IN: 

14 χά 

28 fà 

10 10 
8 g- 
6 6 
4- 41 
΄ 25 so 75 %% C, $04 25 30 15 [eo C. 
74g. 2. Vrizyie % nicnel cu con- Fig. 3. Variația ἃ niche! cu con- 
centrztis H 30%. 6= 24 ore centratia H,S0,. & = 48 ore 


bin eurbelo 2 gi 7 rezultă că acidul sulfuric care realizează 
ο dizcivere maximă a nichelului trebuie să aibă concentraţia de 906. 
Pentr a verifica influenţa granulatiei catalizatorului asu- 
pra srohul ii de dizolvare & nichelului probe de cataliaster au fost 
suoure atecului zu ecid culfurie de 80 %,timp de 24 ore,dupà care 
eu fost enzlizate prin aceeagi metodă, | 
Rezultatele obţinute sînt prezentate in tabelul © zi fige 4. 
Din tabelul 2 şi fig. 4 rezultă că granuletii miei ale cetar 
izatorului (à« 0,090 mm) sînt cele mai potrivite pentru atac, Se 


reslizeaz în acest fel un raport optim între solid gi lichid care 


permite dizolvaree nichelului în procente ridicate, 


» 


ἵν 
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f. Tatelul 2, Variația % nichel cu granuletia la CH so, 3 80 %;Z= 24 h O 
i ٗٹ‪یپپ .س7‎ 6 - — 
Nr. Clasa granulometrică d d Cataliza- Extinctie 104. * Ni 2 
ert. ` 80ات‎ ten. Bi gNi/1 D 
| ۶0822 ba gaini ca a c nid a n ala = 
1. 0,090 >d 50,016 0,053۰ 0,1078 0,404 16,50 15,20 S 
2. O, 100 >a 20,090 0,095 0,1117 0,590 . 16,00 14,47 κά 
3. 0,125 <۵ 0, 100 0,112 0,1062 0,255 14,75 13,69 8 
4. 0,200 >å 0, 125 0,162 0, 1096 0,551 13,60 12,40 
5. 0,250 >d 2, 200 0,225 0,1070 0,318 13,00 12,16 
6. ` 0,515 »4 50, 250 0,282 0, 1070 0,310 12,80. 11,98 
T. iik >å 50, 315 0,357 0,1071 0,508. 12,60 11,78 
8. 500 >å 0,400 0,450 . 0,1075 0,299 12,25 11,40 
9. Ὁ 650 >å y, 500 0,565 0,1089 0,298. 12,20 11,22 
10. 0,800 »d.»0,650. 5.- 0, روہ‎ 9510752 0, 283 11,56 10, 68 
11. 1,00 >å 20,800 5,900 0,1115 Ξε ape BE, 10 - 10,05 
12, 1,25 »à a —: 1,12....0, 1099-77 0,264 10,80 9,85 
13. 1760 28 21,25... 1442.,:.0,1056-- 7 0,224- 579,62. : „ 
14. 2,05 7à , ie δες a δα نے کے‎ 0,1086 0,218 8,90 8,20 
5 z 3 
1 i 
t 
Fig.4, Verietie % nichel cu granulatie la ος so, = 80%; Z= 24 ore 
Pentru cercetarea influenței timpului gi a temperaturii asu- 
pra cineticii procesului de dizolvare,s-au folosit probe de cata- 
» lizetor de granulatie optimă ( d<0,C90 mn) gi acid sulfuric de 


stec de 20% , probele fiind termostatete la 4090 respectiv 70%, 
Rezultatele obţinute sînt prezentate în fig. 8 gi fig. 6 
CNN Influenta apitării asupra gradului de dizolvare a 7 
تو‎ fost urmărită pentru temperaturile de 40 °c respectiv 70° e. folo- 
| ind catalizstor de Bceesgi granulatie gi acid sulfuric de concen- 


e^ 
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tratie optimă (80 Y). Rezultatele optinute sînt prezentate în 
fig.7 si fig.8 í 
a Ni | | 
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Jo % #0 dea rio 180 Emin ^!" JP 20 JO 40 so 60 By min 


Fig.5 Variația % Ni cu timpul. . Fig.6 Variatia % Ni cu timpul. 
t= 40 C,c 805, für agitare, t= La C,c -80$, fără agitare, 
80% | ا‎ 


qr 


2 40 éo 80 «δώ (20 F min. ee p τ 30 40 2 60 5, nen. 

Fir. 7 Variația % Ni cu timpul, ^  Fig.8 Variația % Ni cu timpul. 

t- 40 Cie, 80, cu agitare. ο te (e C,c =8C#, cu agitare, 
12804 H280, 


Ii 


ہے ایس — 
— 


3, Concluzii. 

In baza đatelor cxDoniNentule وچ‎ mai sus rezultă 
următoarele concluzii: 

&)pentru obţinerea unor randamente mari de trecere a niche- 
lului din catalizator în solutie,cca. 99%,este necesară măcina- . 
rea catalizatorilor uzati pînă la d = 0,090 mm; ۱ اع‎ 

pyconcentrstia acidului sulfuric, folosit ca agent de atac, αἱ 
&ă fie de 80 4] | ۱ 

¢)timpul de atac de ordinul a 50 minute; 

_d)temperetura gi agitarea măresc mult viteza 666090702 de 


0 00 
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Res um a à | | 
In luerare se studiază cinetica procesului de dizolvare a 
catalizatorilor pe bază de nichel,utilizind ca agent de atac , 
acidul sulfuric,în vederea recuperării nichelului sub formé de 


NISO, | 
S-a cercetat influenţa granulatiei,concentrafici acidului 
de ateac, timpului, temperaturii si agitärii,stabtilindu-se pereme- 

trii eptimi de dizolvare, Ἢ | 
Rezultstele +020 9 obținute sînt prezentate sub for- 


πὲ de tabele si diagrame. | 


S u m e r Ye | | 

In the paper,the kinetics of the solubility process of 
nickel-containing catalyst using the H,50, as an attack agent 
hes been studied for the recovery of the Ni as NiSO,.- 

The influence of the grenulation, concentration of the attack 
ecid,time „temperature and agitation is investig gated; the best 
peremeters of the solubilÿty are established. | 

The experimental rezults obtained are listed in tables 
and 41 2708+ 


I 
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CONTRIBUTII LA OBTINEREA ELECTROLITICA A DEPUNERILOR 
rene 


DE CHOM DUR 
de 


Conf .dr.ing.Ivägcanu St.gi asish ing „Smocot R. 
Institutul Politehnic Iaşi: 


1. Int roducere 


Cromul „deşi face parte din. categoria metálelor 8ب‎ 
negative (o? 2-0,74 ν) se caracterizează Printr-o mare capacita- 
te đe pasivare (ceea ce $1 face apt ‘pentru acoperiri protectoa- 
re) la care se adaugă o serie de alte,excelente „proprietăţi cum 
ar fi o mare putere. de reflexie,o duritate ridicată, ete. 

Dintre tipurile de cromare electrolitică, cromarea dură 
are o largă utilizare în industria constructoare da masini dato- 
rită unor avantaje esenţiale, cum ar fi rezistenţa ridicată la 
uzură,duritate: sau rezistenţă. la temperatură, etc. lil. | 

Grosimea stratului de crom dur poate ajunge pind la cca. 


2 mm fapt ce determină atît valoarea. durității superficiale cît 


şi rezistenţa piesei la uzură „Uneori. Valoarsa acestei ce 
poave depăşi pe a celor mai dure oțeluri, . 

In prezent,în tehnologia cromärii există 006 ca 
straturile de cron dur să respecte exact dimensiunile piesei su- 
port [2 ] .Ca urmare ,8coperirile 8٥ aplicä direct pe otel,cupru 


Sau alamă fără straturi intermediare. 


In urma procesului de cromare dură nu 859 realizează o 


ameliorare a rugozitätii suprafetei,intruoit stratul de crom de- i 


pus nu reprezintă decît o copie fidelă a πας یہی‎ al. 
piesei 5], 
Cu toate cá a făcut obiectul multor cercetări, tehnolo- 


` gia cromării reprezintă şi în prezent una dintre cele mai difici- 
le tehnici ale galvanostegiel atît prin nabura Lise electro- 
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chimic însuși cît şi prin influenţa deosebita a parametrilor de 
electroliză asupra calităţii depunerii catodice de crom, 

Necesitatea cercetärii prezente a reesit din dificultăți- 
le procesului de cromare dură a unor dispozitive din oțel folo- 
site,in mod curent,in instalațiile de otirare a unor fibre sinte- 
tice.Realizarea normală a operațiilor de etlrare impune straturi- 
ior de crom nu numai o duritate ridicată dar si o anumită rugozi- 
tate in scopul de a împiedica destrămarea firului, 
۱ Prezenta not&,care cuprinde numai o parte din datele əz- 
perimentale,scoate în evidenţă influenţa unor parametri ca den- 
sitatea de curent,temperatura,etc.asupra durității si rugozitä- 
tii stratului de crom dur.Aceste două proprietăţi influențează 
în cel mai înalt grad calitatea fibrelor sintetice, 


2.Partea experimentală, Discuţii 


La realizarea părţii experimentale s-au utilizat egantioane 
din opel de calitate superioară (din import) cu o foarte bună 
comportare la tratamentele chimice. ` ACE 

Deoarece pregătirea suprafeţei are o importanţă deosebită 
asupra aspectului si calității stratului depus,aceasta s-a 
efectuat cu cea mai mare atentie.Tratamentul mecanic al supra- 
feţei ca şi cei chimic s-a făcut în conformitate cu normele in 
vigoare iar timpii de expunere în diferitele soluţii de degresa- 
re sau dscapare au fost,în toate cazurile,aceiasi. 

Componentii de bază ai băii de cromare sînt anhidrida cro- 
mică şi acidul sulfuric.Raportul dintre aceşti componenți poate 


varia in limite largi:80/1...120/1.De regulă concentraţii ridica- 
te în Cro, favorizează acoperiri de calitate superioară precum si 


o bună conductibilitate electrică a soluției de cromare, 

La trecerea curentului electric continuu prin soluţia de 
cromare pot avea loc la cei doi electrozi următoarele procese 
(4,5). 

La catodt 
1.Bepararea cromului metalic 


Hero, + EH“ + 6e” = Or + 4H 50 
2. Reduce rea cromului hexavalent la crom trivalent 
Ἀροτοι + en“ + 3e = Or + 40 
3.Degajarea hidrogenului 
E ΜΝ n Bo. 
La anod: 
$ Daa oxigenului 


| 


« 
* 


Ln 


Lux - 
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chimic însuşi eft si prin influenţa deosebita a paremetrilor de 
electrolizä asupra calităţii depunerii. catodice de crom, 

Necesitatea cercetärii prezento a roegit din dificultäti- 
le procesului de cromare după a unor dispozitive din oțel folo- 
site,în mod curent, în instalațiile de otirare a unor fibre sinto- 
tice.Realizarea normală a operațiilor de etirare impune straturi- 
lor de crom nu numai ο duritate ridicată dar gi o anumită rugozi- 
tate în scopul de a împiedica destrămarea firului, 
| Prezenta notă,care cuprinde numai. o parte din datele 3z- 
pe rinentale, scoate în evidenţă influenţa unor parametri ca den- 
sitatea de curent,temperatura, etc 1850858 durității. gi rugozita- 
tii stratului de cron dur.Aceste două proprietăţi influențează 
în cel mai înalt grad calitatea fibrelor sintetice, 


D Partea experimentală. Discuţii 


la realizarea părţii experimentale s-enutilizat esantioane 
din opel de calitate superioară (din import) cu o foarte punk 
comportare 18 tratamentele chimice. 

Deoarece pregătirea suprafeţei ars o importanţă deosebită 
asupra aspectului şi calității stratului depus,aceasta s-a 
efectuat cu cea mai mare atentie.Tratamentul mecanic al supra- 
feţei ca gi cei chimic s-a făcut în conformitate cu normele in 
vigoare iar timpii de expunere în diferitele soluţii de Gegresa- 
re sau decapare au fost, in toate cazurile,aceiasi. 

Componentii de bază ai băii de cromare sînt anhidrida cro- 
mică gi acidul sulfuric .Raportui dintre acesti componenti poate 
varia in limite largi:80/1...120/1.De regulă concentraţii ridica- 
te in CrO, favorizează acoperiri de calitate superioară precum şi 
ο bună conductibilitate electrică a soluţiei de cromare, 

La trecerea curentului electric continuu prin soluția de 
cromare pot avea loc la cei doi electrozi următoarele process 


(4,5). 
La catod: 
1.Bepararea cromului metalic 
loro, + GH" 4 60” = Or + 4H20 
2, Reduce rea cromului hexavalent la crom trivalent 
n ro + ΘΗ’ + Je” = οσ + 4120 
3,Degajarea hidrogenului ہ‎ 
ا‎ E + 29 = Ho 
La anodt 


1.Degajarea oxigenului 


LE] 


y, 
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520 = O + An“ 4 4e” 


2.0xidarea cromului trivalent 
or? = oret + 30 

Dintre parametrii specif 401 proceselor de electrolizá, 
temperatura şi densitatea de curent au importanţa cea mai mare 
în cazul crom&rii electrolitice.0 corelare justă a acestor para- 
metri permite obținerea unor straturi de crom cu randamente acce- 
ptabile în cromarea electrolitică gi cu durități corespunzátoare. 
Influenta reciprocă dintre cele trei märimi,densitate de curent, 
temperatură şi duritate este prezentată in {1691 [ε]. 


Rezultatele ez- 


MSIE DIE CUP NEP ہہ‎ perimentale obtinute 


| sînt redate fn tabe- 

el lul 1, 

| Proba martor- 

| .etalon- reprezintă 
un esantion cromat 


- 


è d de către o uzină . 
Ne furnizoare străină; 
3 caracteristicile stra- 
1 M 


. . tului au fost impuse 


^ de realizarea corectă 
. ! 


densilale de لی‎ Ald | ^ a Procesului de eti- 
= S | | rare, . ! 
سب‎ în. Cds. سلت‎ EE } A.. . J reprezin- 
| Conc. în WaSOy 2.5 % - | ۱ 
| HV. durilale Vickers ᾿ — T. tá seturi de probe 
| | Md ARE وگ‎ a | | . (cîte 10) realizate 
| Fig. 1 în condiţiile mentio- 
| Variația durității ro- nate în tabel.Pentru 
mului funcţie de con- ` determinarea microdu- 
ditiile de electrolizä ritätii si a grosimii 


stratului de cron de- 
pus,pregátirea gi atacul probelor s-a executat conform STAS 
4202/65.Microduritatoa stratului a fost determinată cu miorodu- 
rimetru Hanemann iar rugozitatea ou aparatul Sutronio, 
Din analiza rezultatelor obţinute se constată că duritatea 
stratului. de crom este apropiată sau chiar depăşeşte duritatea 
probei etalon (cu o duritate 1180 HV).Astfel la probele A si B 
cu grosimea medie a stratului cuprinsă între 18 si 20 چم‎ 209511 
zate la ο temperatură de 50°C,densitate de curent 85 A/dm ,timp 
de expunere 30 minute şi la o distanță între electrozi de 18 cm 
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s-a obţinut ο duritate de 1136 respectiv 1286 HV, 

Seturile de probe 0,D gi E deşi ar coroapunde în privinţa 
durității se caractorizoază prin rugozitáti mult prea mari ale 
stratului de crom, 000: ce lo face improprii. pentru exploatare, 
De asemenea,grosimile sînt mult prea mari favorizind aparitia 
fenomenelor de exfoliera (probele 0 gi D), 

Restul probelor (seturile F. . . J) nu prezintă interes e 
practic datorită unor grosimi mult prea mici ale Btraturiler, 

Os umare,duritatoa este, de asemenea,micá gi ge confundă cu 
a metalului suport. 

© serie de piese din otel,cromate in conditiile probe 
lor A si B,se exploateazã deja,de pesto 3 luni,in sectiile de 
etirare cu rezultate bune, 

Datele experimentale obţinute pînă în prezent sint însă 
insuficiente pentru concluzii ferme şi definitive asupra con- 

ditiilor de realizare a procesului de cromare dură .Viitoarele 
- experiente privind influența compozitiei electrolitului,com- 

poziţiei materialului suport,a adăSuri lor, eto. , precum si core- 
Y larea tuburor factorilor si a rezultatelor vor permite stabili- 
rea conditiilor optime de cromare dură a pieselor din oţel fo- 
losite la utilajele pentru etirarea fibrelor sintetice, 
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Datele experimentale parkiaie obținute atestă posibili- 

tatea de a realiza depuneri de crom dur cu caracteristici pre- 
stabilite,necesare desfăşurării în conditii optime a unei anu- 


mite tehnologii. 
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CONTRIBUTII LA ORTINERRA ELECBROLITICA A 


DEPUNERILOR DE SROM DUR, 8 


Conf. dr. ing. Ivägcanu Stefan , asistent Bmocot Rodi ca 


` Rezumat TON 


In lucrare 8e studiază pbsibilitátile de obtinere , 
pe cale electroliticá , a depozitelor de crom dur, Datorâţă 
faptului că piesele cromâte se utilizează in scopuri bine | 
precizate , acoperirile. trebuie Sä posede anumite cam cteris- 
tici privind duritatea şi rugozitatea. | EN 

° Be expun sub formă de tabel rezultatele experimentales 
ای ھی بھی نی سس ھا ںہ ہے‎ 0 : 
Se menţionează faptul că piese cromate în modul stabilit $ 
se află deja în exploatare. cu rezultate bune. | | 


— AA 


| 
| 


CONTRIBUTION A L'OBTENTION —ELECTROLYTISUE 
DE CHROME DUR. 


Conf.dr.ing. Iväscanu Stefan , asistent Smocot kodica 


Les auteurs recherchent les posibilités d'obtenir 
par voie s1ectrolytique 4 des depots de chrome dure | 


Parce que 198 pièces chromées si utilisent dans 


l'industrie des fibres synthétiques 9 les dépôts doivent avoir 


le PONS et 18 dureté bien precisées و‎ ο 
Dans le tableau. 1 on expose. 198 résultats obtenus. 
on mentionne que des pièces chromées S utilisent 


dans l'industrie avec 895 bons resultats‏ 3غ 
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CONTRIBUTII LA IMBUNATATIREA REZISTENTEI LA 022۸ 
A ALIAJELOR DURE GRANULATR DEPUSE PRIN SUDURA 


Conf e dr. ing.Stefan Ivăşcanu | = Institutul icem itehnic Iasi 
Ing.Dumitru Ene - Uzina 1 Mai Ploieşti. 
Ing.Ovidiu Georgescu - Combinatul Petrochinic Ploieşti 


Forajul sondeloz de titel, gaze ey apá se  realizea- 
zá, in special, prin intermediul sapelor cu trei conuri, 

Sapa este elementul garniturii de foraj care intra 
direct in interacţiune cu formaţiile geologice, mişcarea 
de rotatie fiind data în timpul forajului de masa rotary 
sau de turbobur [ 1, 2 | jee | 

In timpui lucrului, rocile gi mineralele opun la 
pătrunderea danturii sapei o rezistență mare fapt care 
face ca aceasta BÀ fie supusă la lovituri puternice, 
presiuni gi temperaturi ridicate, deci la uzuri accen- — 
Guate. De aceea, conurils sapei se execută din oţeluri 
de cementare slab aliate cu Or-Ni-Mo, indigene sau din 
import. Aceste oțeluri, în urma tratamentului termic 


primar 1 termochinio, permit obținerea unor proprietăți 


àl 


6 
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mecanice superioara adică să prezinte pe lîngă rezisten- 


+, duritate şi tenacitate şi, o bună sudabilitate [ 2, 3]. 


Partea activă a sapeli (f1g.1), respectiv dantura 


şi contraconul se încarcă cu aliaje dure pentru a ajuta 


la menținerea dimensiunilor 31 a împiedica uzura e1 [ 4 | „ 


κ΄ | VEDERE din B 


Furfea sctivă و‎ sapei. 
Fig. 1 S) - ture conului 
b}-s5pstele conului (confraconul ] 


Gercetări efectuate în această directie au arătat κ 


că din punct de vedere termic şi economic, aliajele dare 


granulate de tipul relitelor corespund cel mai bine 
scopului urmărit [2, a, 5 6]. | 

La armarsa sapelor, prin ας de încărcare arc 
atom cu flacără oxiacetilenicá sau mai recent cu jetul 
de plasmă, se realizeazá depunerea prin topirea tubului 
de electrod sau al materialului de bază, granulele de 
carbură de Wolfram rămînînă înglobate după solidificarea 
lor în masa metalic de bază a materialului depus, 

Pentru a asigura calitatea optim a stratului depus 
eate necesar ca tehnologia de încărcare să asigure, pe 
cît posibil, forma colturoasü şi dimensiunile iniţiale 
a carburii de wolfram înglobate în masa metalică de bază, 
tenacitate şi mare duritate. Deasemeni, zonele de trecere 


şi de influență termică trebuie să prezinte rezistenţă 
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ridicată în special la compresiune gi μά fio lipgite de 
microfisuri.  . | | * 
Cele mai bune rezultate s-au obţinut prin afectuarea FA 
încărcării cu flacără oxlacetilenicé 91 gaze protectoara 
(are atom), nereugindu-se însă, să ge asigura păstrarea 
formei colfuroase initiale a carburii do wolfram, ras- 1 
pectiv reducerea la minim a dizolvării carburii de wol- 
fram în timpul încăreării, conurilor sapei si prin aceasta 
obţinerea unei . eficiența maxime de lucru & materialului 
dur depuse | | er + ید‎ ta | | | 
Pentru a. înlătura | acest Zenonen cars conduce la 
micșorarea rezistenţei la uzură a sapei, ne-am propus să 
studiem condiţiile de protecție a granulelor de relit cu 
un strat adecvat capabil să împiedice. în timpul depunerii 8 
prin sudură contactul intim între carbură şi nasa aeta- | 
licá de bază gi care după solidificare, să nu modifice 
compoziția, structura gi' proprietăţile fizico-nocanice 
ale stratului depus. Acest rol poate fi indeplinit de m 
metal relativ uşor fuzibil, eventual cu temperatura de 
vaporizare sub temperatura de topire a atratulul depus 
gi care nu formează faze în stare BSolidá cu Fe, W si C. 
In acest acop 8-8 putea utiliza an, Cu, Od, sau Bil 6, a. 
Pentru efectuarea cercetărilor s-a folosit cadmiu, 
acesta prezentind următoarele avantaje: 
- n» formează soluții solide sau compuşi chimicd ou 
Fe, W gi 0. | 7 
-- are tewperatura de topire de 32190 gi de fierbere - 
77 90, fant care face ca $a timpul depunerii si se vapo- 


E TORAN 


li ai AR... a‏ ا cca‏ 2 ا 
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- protejează suprafeţele metalice de acţiunea agen- 
tilor corozivie 

La încărcarea danturii conurilor se întrebuinţează - 
în mod curent electrozi de aliaje dure (relit) a caror 
compoziţie este prezentată în tabelul 1. 


Tabelul nrel 


Granulatia مت‎ aliajului Compoziţia tubului Έτοτο- 
: nienta 


wesch mm € și 71 C Mn 8+P 


10-20 2,0-0,9 3,5- 95,8- = 0,12= 0,36- 0,032- R. P. 
Μα 4,2 98 5515 0,65 ο, ,06  Chinezá 


20-30 0,9-063 doc MP » îi * M 7 as 
040 0,65-0,45 m pn n n 
40-60 0545-0528 3 مھ ےھ‎ Om 


10-20 240-049. 272 95, 7- 0,2 o,11= % 3i — . 
98 0,15 ο ,65 o,06 


20-30 0,9-0,63 5 " n ial „m s "o n 
20-30 0,63-0,45 " وھ‎ ^" m ace " 
40-60 0,85-0,2B % ⸗kKń n m ^m „ 


lo-20 2,0-0,9. 3,75- 95,8- = o,ll= o تع‎ ο ,025- U. R. S. S. 


4.2 98 ο 0,65 0,065 
20-30 0,9-0,65 " " şi " ^ " 
20-40 0,63-0,45 n. * " Aii A à 
40-60 0,45-0,28% . m " " " * 


— - | ۱ 
Pentru experimentare, în condiţii de laborator şi 


semiindustriale, din fiecare granulaţie de relit a fost 
extrasă din tuburi carbura de wolrram, upoi supusă cad- 
mierii gi reintrodusă în tuburile respective în vederea 
folosirii lor la încărcarea prin sudură, | 
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Oadmieroa granulelor de relit în condiţii da Leben 
rator s-a roalizat pe cale electroliticé afectvind urmă- 
toarele oparații: 

~ Degresarea chinică in soluție care conţinea 30 α/1 
NaOH; lo g/l Na2003 şi lo g/l Nag FO, timp de 2o minute, 
la temperatura do 8o" Ge 3 

- Spdlarea in jet de apă tinp de 2 minuto, 

= Decaparoa în solutio de 1:1 HP, timp de 1 minut. 

- Spălarea in jet de apă tap de 2 minute. 

~ Cadmierea electrolitică (£1g.2) in soluţie apoasă 
cars conţine 4ο 67% aon) 2: 110 σε Hach; 27 3 Ha400;; 
30 g/l کت‎ e [2 EA dieu si 5, 871 ulei de ricin sul- 
fonat. ے,‎ — DESC ae 

sa * Anodul a fost 'confectio- 
- - nat din caàmiu pur turnat sub 
] formê da placă, iar catodul din 
eta de oţel. Poziţia granule- 
ler p pe sită s-a schimbat în 
timpul electrolizei; S-a lucrat 
| „cu o densitate de curent de 500, 
| 600, 700, 800 gi 900 mA/5 g gra- 
nule relit mentinind distanţa 
dintre electrozi la 5, lo, 20, 


30, 40, 50 31 60 mm, iar ini de electroliză la 30, 60, 
90, 120 gi 150 minute. 
- Bpálarea cu jet de apă timp de 2 minute. 
. = Dehidrogenarea in etuvü la 140° timp da o ord. 
In condiții &emiindustriale s-a procedat la efectua~ 


rea aceloraşi operaţii pentru cadmiere, cu deosebirea că 
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sarja cu granule de relit a fost de 500 E dar degresarea 


s-a realizat eleotirochimic. Pentru dogresare, electro 
litul a avut acocagi compoziţie ca ade n utilizată în 


laborator, menÿinîndu-se următorii, parametrii Ge lucru: 
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Ÿ densitatea de curent; egală cu 600 mA/5g granule relit; e 
temperatura băii de 800; anodul rogpactiv catodul după 
polaritatea curentului, din nichel electrolitic; timpul 
de menţinere la catod de 2 mína, la anod de 2c sec, gi 
iar la catod de 20 sec. | | | 
Pentru a stabili influenţa cadmierii asupra ciclu- 
lui termic, s-au folosit două termocuple Pt - PtRd, din- 


- tre care anni a fost cadmiat la virf după tehnologia 
* folositá la cadnierea carburilor de TONS grosinea 
7 stratului de cadmiu fiind de 15 = 20 . Virfurile terno- 


cuplelor au fost introduse în dispozitive prozentate in 
+ fig. a be aoe . 
Ee ne fetele frontale ale acestor - 
= dispozitive s-au depus, folosind tehno- 
logia obişnuită, aliaje dure, realizim- 
du-se deci cielul borate’ corespunzător 
acestei operații. | 
Incercärile de uzură s-au efectuat 
pe ο maşină de uzură prevăzută cu un 
disc abraziv orizontal care 88 poate 
roti cu 20 = 200 turaÿii/min, In perioa- 
da experimentírilor, discul gi proba 


y jé Ada ον con °° 


sînt continuu spălate ou lichid., In 
acest fol, s-au reprodus condițiile în care are loo uzura 


contraconului în timpul forajului la sapele ου trei conuri 
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REZULTATE EXPERIMENTALE ST J INTERPRETAREA IOR 
Pentru stabilirea regimului optim de cadmiere care 


s& asigure o depunere compactă cu grosimea da 15 - 20m 


Scanned with OKEN Scanner 


s-au variat paranatrii de Lucru (densitatea de curent, mU 
distanta dintre electrozi gi timpul de electroliz4) în e, 
limite destul de largi, Concentrația 34 temperatura 
electrolitului s-au menţinut constante. 

In tabelele 2 şi 2 sînt prezentaţi parametrii de 
lucru ai electrodepunerii cadmiului pe granule de relit 


cu mărimea 1ο - 20 nesh (059 +2 mn). 


EN" Sak 


ALATE DURE Brome 2-09 nn 


Cree mee Creu? δηλ] Greu? που} Surroj o [ο pathy σο 
ren à im 12 Ὃν ἐπφ)ϑίε| CU. ope" Aa moet bo 
= — om g corm ere — — « 
5 


me se —⅛ Si ——ů — :‏ 22 مسب کک + 2 — — ο XX pe‏ ہے — ۔ 


A. 80 mesi 


ALIAJE DURE — : 2 -atma 


* میرموںج6]‎ ία ο Greet Arod Grev? Anecd 
© اجس ا‎ re^? pied pie Ov. سس‎ [ou en 
Ανω Shine here, me comè €— ما‎ 
66,617 


a 


Mentinind constante densitatea de curent (800 mA/5 g 
relit) şi timpul de olectrolizá (90 min.) din tabelul 2 
. ge observă, la distanța dintre electrozi de lo ¬ 40 mm, 
depunerea unui atrat uniform în cantitate mara (0,369 + 
0,596 g) avînd un maxim (0,396 g)la 40 mm. Acoastá con- 
statare este pusă în. evidenţă gi în f1g.4, unde 8e pre- 
zinta variaţia cantităţii de cadmiu depua pe granulele 
de relit funcţie de distanța dintre electrozi. 
| Din tabelul 3, punctele 1 - 5, 
8e deduce, cä prin variația densi- 
e tapas de curent (500 πΑ/2 g^ 
| „900 mA/5 6) gi mentinerea constantá 
"a timpului de electrolizá (9ο min.) 
. gi a distanţei dintre electrozi 
Go un) randamentul de electroliză 
cel nai ao se obtine la o densi- 
$ tate de curent də 800 175 
ᾶ 900 5ھ‎ g relit. Este normal că 
prin creşterea timpului ds in 
liză 5 9=10) se măreşte şi cantitatea de metal 
depus (0,483 = 0,582 g), dar în acest caz scade produo ta- 


| [ Berfo fre ozodşi cofed mer 
[5 [ο [20 [ae | 4o | 50 60| 


Hetol deg (mg) 


vitatea celulei şi nu se observă o îmbunătăţire calitativă 


a stratului depuse — 

In tabelul 4 sînt redaji parametrii de lucru la de- 
punerea electrolitică a cadmiului pe suprafața granulelor 
` de relit cu dimensiunile 20 = 30 mesh (0,63 + 0,9 mm). 

La un timp de lucru de 90 min, 91 la o distanță din- 
tre electroëi de 40 mm 86 constată că valoarea optimă a. 


densităţii de curent este de 800 mA/5 g relite 
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Din tabelele 5 gi 6 se observa, c& pentru granulele 


de 30 = 4o mesh (0,45 — 0,63 mm) 81 rospactiv ^o - 60 mesh. 


(0,28 = 0,45 mm) paramotrid optimi sînt: densitatea de 
curent de 800 - 900 mA/5 g relit, timpul de electroliz4 
de 9o,min. şi distanţa dintre electrozi de 40 mm, 

In fig.5 gi 6 sînt prozentate variatiile cantității 


de cadmiu depus functio de densitatoa de curent 91 res- 


pectiv timpul de electrolizá, 


ο 
^ 
ος 
ی‎ ΓΖ] 
x . 
5 — 


du ہر‎ e een 


Dre 
E] e| 77727 
| | 38| 242] 160] So? | 
رو امو ہے‎ (set ہبی‎ 2] το] 251 29ο] 25ο} - 
a-o; J122 [γε 1213 |26 | Ad AD | 
! ^57 - 


„ EE FR 
| Be constată cá indiferent de granulatia aliajului 
aur folosit, cantitatea de metal depus creşte cu densi- 
tatea de curent gi timpul de electroliză, atît în condi- 
511 de laborator oft gi in condiţii semiindustriale, dar 


cu cit granulaţia este mai mare, deci suprafaţa de on- 


tact dintre granule mai mică, cu atit cantitatea de metal 


depus va fi mai mare, Valorile optime ale densităţii de 


curent sînt de 800 - 900 mA/5 6 granule relit. 
Stabilirea influenței cadmierii rezultă din ciclul | 
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termic înregistrat de două tormocuple (4g. 7). 

| In această figuré, curba 1 
corespunde termocuplului cadmiat 
lar curba 2, termocuplului ne- 
cadmiat, Prin cadmiera, gratie 
formärii de vapori do cadmiu 
temperatura scade de la 155o?c 
la 150o9C, deci cu 2500, Se 
poate accepta, că o diferenţă de 
temperatură de acelaşi ordin se 
înregistrează pe granulele de 


carbură de wolfram şi în cazul‏ ہے 


armárii sapelor cu relit care 
conţine carburi | 0 | 
Din diagrama 709-17-0 pe linia Fe-wC (fig.8), veden © 
c& solubilitatea carburii de wolfram la saturație, în 
سی‎ oţel, la temperatura de 1500 
. ajunge pind la cca 43%. Odatá 
cu Scáderea temperaturii pînă 
la 1300 solubilitatea ajunge 
la 8%, iar la temperatura de 
110000, solubilitatea este de 
numai 3%. | 


In f16.9 este prezentată variaţia pierderii în greu- 
tate a epruvetelor funcţie de timpul de încercare la uzură, 


pentru granulaţiile 20-30, 30-40 gi 40-60 mesh. 
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| JC" a 
A | Zr necadmiate iar l-l, 
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| | | 2.1 gi 3.1 7 .. 
Y - ων Lat ام لفن اا‎ mate. 2 
| | حر‎ A | In toate cazu- 

rila, se vede clar că 

rezistenta la uzură 

este mai mare la pro- 


‘bele cadmiate decît la 


cele necadmiate, iar 


" Tr KE WM B مار‎ M. 
v! 
و‎ 


cu cit granolatia 
(^ este mai grosolans, 
cu atit pierderile prin uzură sint mai mici. 

Din datele experinentale obtinute pe şantier arată 
ο creştere cu 8 - „10% a. rezistenjei la uzură a sapelor 
încărcate cu carburi caâniate faţă de cele necadmiate. 
Acest fenomen se explică, prin existenţa unei structuri 
corespunzătoare celei teoretic optime, adică carburi cu 
muchii. ascutite in masa de liant rezistent şi tenaca , pe 
un suport de bază - oţel cementat 9i călit dur si lipsit 
de def ec te. a | | 

CONCLUZII 

In urma cercetărilor efectuate se desprind vrmătoae 
rele concluziit 

1, Acoperirea prin cadmiere a granulelor da carbură 
de wolfram, cu strat compact de 19 - ZoM, ne realizează 
folosind următorii parametrii tehnologici: 

„ Concentrația în substanţă activă - ^o g/l oa(cN),. 
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Densitatea de curent 800-900 mA/5 g granule 
relit j 7 


— Timpul de electroliză 90 mins 
- Distanța dintre electrozi lo = ^o mm 
- Temperatura bail „25 = 30°C 
2. Prin cadmierea granulelor de carbură de wolfram 
folosite la depunerea prin sudură, se asigură ο scădare 
E temperaturii acestora cu aproximativ 250°0, micsorind 
solubilitatea de la 458 pînă la lof. | 
δ» Stratul încărcat prin sudură cu carburi de wolfren 
cadmiate are o rezistenţă la uzură pînă la -10% mai mare 
Gecit în cazul. celui încărcat cu. carburi obişnuite, 
4» Cadmierea protejează carbura de wolfran împotriva 


acțiunii agenților corozivie E 
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CONTRIBUTII LA IMBUNATATI REA REZIETENTEL LA UZURA A 
ALIAJELOR DURE GRANULATE DEPUSE PRIN SUDU RA 


Conf.dr.ing .Ivascanu St.-Inst „Politehnice Lagi 
Ing.Ene Dumitru - Uzina 1 Mai Ploieşti - 
Ing.Georgescu Ovidiu = Combinatul Petrochimie 

x Lt Brazi,Ploiesti 

| Rezumat . . VE d 

in lucrare se expun,pe scurt,principalele 
racteristici a sapelor de 
cu eficienţă maxină, . Ἢ 


Ci 
foraj necesare in exploatare 
Pregătirea Sapelor de foraj necesită o anumită 
tehnologie care, însă,se caracterizează prin unele nea- 
junsuri,ce se pot elimina prin metoda propusă, 

| Astfel,prin metoda propusă -Cadmierea electro- 
liticá- a unor elemente din construcţia sapelor se 
obține o creştere a rezistenței la uzură de peste 10% 
in comparaţie cu sapele de foraj necadmiate. 
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CONTRIBUTION AU AMELIORATION DE LA RESISTANCE A LA USURE 
DES ALLIAGES DURES GRANULES DEPOSES PAR SOUDURE 


Conf. dr. ing. Iväscanu 86. Inst. Politehnic 181 

Ing. Ene Dumitru = Uzina 1 Mai Ploiesti 

Ing. Georgescu Ovidiu Combinatul Petrochimic, Brazi 
Ploieşti 


Résumé 


L'ouvrage expose les principaux caractéristiques 
des sapes de forage nécessaire pour une bonne exploita- 
tion. | e IA. | odio PN 

La preparation des Sapes de forage nécessite une 
technologie qui se caracterise par plusieurs difficultés. 
La nouvelle methode = cadmiage électrolytique - permette 
G'obtenir une résistance à la usure plus grande avec 10% 
vis-a-vis les sapes de forage non cadmiés, | 
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| ACIDE FE BAZA DE Cug1.. 
De وڈ 7108ء 300۷ء‎ of gaotho 


Ing. De Ge0iamaru, corcoetitor Principal 
Ohrid Faruta 91 Oristina Rusa 
Central de Chimie Fizică Ducuresti, 


lui ambiant, studiile referitoare 18 purificarea 31 neutralizarea 
unor soluții şi ape de spălare utilizate în industria electroteh- 
nică reprezintă un interes deosebite In fabricile specializate în 
producerea de circuite imprimate ,corodarea 8e realizează prin 
stropires placatului cu o soluţie corozivä armatä de operatia de 
spălare cu apă prin stropire, Dintre soluţiile corozive utilizate 
pet fi amintite:solutia de clorură cuprică(0u012), soluţia de clo- 
rură ferick(Fedl;),solutia ὁ de persulfat de amoniu şi altele[1]. 

In faza luată în stadiu s-a urmărit neutralizarea solutii- 
lor de corodare conținînd CuCl, şi a apelor de spălare, în scopul 
îndepărtării cuprului si neutralizării acidității pentru obtinee 
rea unor ape care să corespundă normelor în vigoare [2] „pentru a 
putea fi deversate în canalizarea oragelor. 

Din literatura de specialitate referitoare la procedeele 
ce se pot utiliza pentru epurarea apelor industriale [3] ,reiese că 
neatralizarea apelor acide gi înlăturarea unor ioni metalici din 
eolattile acide se poate efectua prin mai multe procodsesneutra- 
lizarea ca soluţii cu substanţe cu caracter aloalin, schimbätori 
de ioni,electrochimic,biologic,distilare, înghețare , osmozà inversă. 
In afară de acestea,existä gi procedee mixte sau care utilizează 
aerarea,ozonizarea sau oxidarea utorobiologică. Dintre aceste pro- 
cedee cele mai indicate pentru oazül luat în cercetare sint neu- 
£ralizarea gi schinbätor 11 de ioni.Deoarece,din punot de vedere. 
economic. primal procedew este mai larg folosit in cazul apelor re- 


BGE e Dambrava. rog1923, 
In cadrul acţiunii, generale de protoctie a medin- 
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ziduale de la atelierele galvanice 


s0orcetärile s-an îndreptat în 
această direcţie, | 


in Neutralisarea pe cale chimică,pînă în prozent se atili- 
zează [3] piatra de var (04002), ۱ Olona (dase, Mg00;) „vazul (Cad) ca 
atare sau Ca (0E) -lapte de var sau var stins,dolomita calcinata 
(Cad MgO), hidroxidul de sodiu(Na0H), carbonatul de sodin(Ha,60;), 
deseuri industriale cu caraoter alcalin(nămoluri. de la fabricile 
de soâă sau de la fabricarea acetilenei din carbid), Dintre mats- 
rialele amintite s-au alos NaOH 84 Nagcog, care permit obținerea 
anor cantităţi mai mici de nămol[4, 5). Celelalte substanțe necesi- 
tă instalații suplimentare de pregătire, iar nămolul obtinut fiind 
mult mai voluminos, instalațiile de deshidratare ale acestuiscer 
spaţii meri şi filtrarea nu dă totdeauna rezultate satisfăcătoare, 
Pentru înlăturarea cuprului: din soluţii ar fi posibilă si utili- 
zarea metodei cementërii.Deoarece prin această metodă fierul tre- 
ce în soictie,procedeul nu este indicat,fiind necesară precipita- 
rea fierului, deci o fază în plus. s - i, | 

Pinînd seama de reactiile ce se petrec la corodarea cu solu 
Gia de CuCl, utilizată în fabricarea circuitelor imprimate,solu- 
viile ce vor fi 6 noutralizürii pot avea compozitii diferite. 
&stfelt: 


mOuOl, 4 + ncu + 2 = (m=n)Ou0L, + 3 + E 


deci,o parte din Ou^* troco tn cut „iar în cazul unei spuizări to- 


belle t 
CuCl, + Ou = 20u01 
Decarece clorura cuproasă este Jnaolubil&, se utilizează NaOl sau 
HCl pentru trecerea acestoia într-un complex solubiljin casual 
NaCl: (CaCl,)Ne sau (CuCl, ) Na. e 
Dacă avem în vedere posibilităţile de regenerare ou E505 a solu- 
{494 ce contine ioni de Ου” | 
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In unele cazuri se introduce Nagl san HG],‏ 


lizarea clorurii euproase înainte de rogonorapo: 


Sau 


2(0u01.)He, 1) + 2HOl + Βρ0ρ ees 20001, + 2(p~1)HO1 + 25,0 
Deci compozițiile soluţiilor parțial epuizate sau το 


sau a apelor de spălare stint; 
le 0001, ^ E50 
rr. Oz + Oudl + 1 


generate, 


TII+0u012 (cu) jj + Hol „20 

IY. Cull) + (CuCl, Νας. 1) + HCl + HRO 

Ve Cudl, + HOl + H0 nee ۱ | 

YI. CuCl, + NaCl + ΒΟ} + H50 
Deoarece situaţiile IV şi VI apar numai la introducerea Nacl, 
s-au lust in studia situatiile I II,III giv considerind că la 
regenerare se va adopta procedeul cu BCL gi H0, fără adaus de 

Partea experimentală, | 

Determinări1e s-au efectuat pe probe de 2051 soluţie da CuCl, de 
diferite concentraţii, In scopul simulării situaţiilor ce pot 
apare în instalaţiile industriale S-au preparat o serie de solu- 
911. LoíÍnà ca bază concentraţia de 12g/1 Qu01, apropiată de con- 
centr&tis medie a apelor industriale de la fabricarea circuite- 
lor imprimate s-au preparat soluţii de clorură cuprioë σα ασπᾶ-- 
toarele concentrații 15g/1,l4g/l,L3g/1,l2g/1,11g/1,108/1,9&/1, 
7g/1,58/1,3g/1,18/1 84 6۱58/1 gau în gi 1,53 1,45 1,33 1,25 1,1; 
1,0; 0,91 0,7; 0,51 0,5; Osl; 0,05, In cazul unui debit mai mare 
de apă utilizat la spălare s-au considerat posibile soluţii mai 
diluate cu concentraţii sub 12g/1. Curbele de neutralizare ( pH- 


in 9*008,pontrn solub4. | 


o 
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ml NaOH n/10 )sint redate în 18.1 pentru soluția de 15g/1 CuCl, 
si fige2 pentru soluţia de 126/1 Ou0l,. 


— y 
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200012 + nOuOl + H,0 S ھ-ھ)‎ (00022 + nOuOl + 0 
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Pentru soluţiile de bază cu conţinut 12g/1 OuCl., nau 15g/1 00032 
Sau preparat solutii ou conținuturi. variate în ng, μα 
în QuOl a fost calculat astfel incit,cantitatea de 


ὃ loni de 01” 
prezentă fn soluție ak rămînă mereu, acoiagi.Ourbele de neutrali- 


zare în cazul acestor soluţii au toate 4901091 alurăzagtta], cure 
bele din fig.3 reprozintàü neatralizarea în cazul 80۸1110۳ cu 


concentrațiile 0,74 0,5; 0,2; Osl; 0,05 g% Cu0l, cu adausurile 
respective de Cudle 


m 205% 21% 
PH 6 | 
2 


(TL Φα 2 


2r 
2 


—— M MÀ — M — MÀ r 


36 2 ΚΩ e -ᾱ--Φ- LY nr 
| LE E : πω A A60 Affe 


LE ein ae pi al an) anak 273 - 


057,033, 27 y s کے‎ 4 cv obs orie peche 
i o CCI. 


Pentru ο orientare mai bună în cazul efectuării nsutraliză= 
rii in instalația industrială s-au trasat curbele din fig.4,care 
dă indicaţii. asupra. cantităţii de NaOH necesară neutralizürii,pe 
Eura ridicării continutului de و0002‎ din soluţii, 


Sau preparat deasemeni soluţii în care pentru dizolvarea 
totală a clorurii cuproase s=a folosit un mic exoes de HCl. 


Curbele de neutralizare sint date în fig.5 gi 6 . 
Pentru trasarea greficelor 4 gi 6 care corelează βου0],» gNaOH 


2-4 urmărit delimitarea domeniului optim de neutralizare, în func- 
tie de pH, Cantitatea necesară de NaOH pentru preoipitarea totală 


a cuprului, corespunde curbei pH=5,6 înainte de a atingo valoarea 
corespunzătoare neutralizürii pHa. Avînd în vedere că în final 


s 
* 
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soluţia de deasupra precipitatului,care se deversează la canal 


nu poate depăși pH >8,6 conform normelor cerute,relese cá se poa- 


Scanned with OKEN Scanner 


‘te adăuga un mio exces de NaOH ale cărui puncte pe grafic se îm 
\ scriu în domeniul de. pH 7-8. 


+ 
p 
¥ | | 2 Αἱ 7 Pd g D À VAE 
4 E u ص‎ 4 M 52 Sb مه‎ ga 
e ( dr | Ligh Vore pt utor în domenii ο a re (56- 8) ^ 


naæfrobzoreo οὐ MOV e D oO σέ σον 
concentra; ον سیت‎ oe (v. 


sol | basi | 
is apia de deasupra precipitatului, care 89 deversoazá la canal 
na poate depăși pH 28,6 conform norme 


‘te 
: adăuga un Rio exces de NaOH ale cărui. puncte pe grafic وع‎ tne 
scriu în domeniul do. pH 7-8, 


lor cerute,reiese că وھ‎ poa- 


Scanned with OKEN Scanner 


atte 


. | . 
OLE NE ———————————— marne — Åe Á — — * 
سس سے — — — اسسا‎ 


| | i 
Z LA 77 
4 OL I W x P 32 o5 2 


` 4 Varto ph -utsi ia domeniul ος prejita (46-8) 2 


naroëzoreo οὐ Ne OV o Séries ob O o6 offerte 
concentrarii Cv M Ce Qe. 


8 70 75: 20 29 GO M 40 hE 
26/04/24 
ام‎ ES inde ob neurol zore RAA sol Ly Lt 
Ὅς 1IL, ALB, ARS {O e تع‎ 
res spect re ce cuci s Mee. 


DY πώ 5 Je 15 20 2 30 وو ےو ہر 45 40 ہی‎ 
D: 234 06 8 m EHE E 
Mă x g ا‎ 
Ag. E- A κ. ον [7 مر‎ Sp . Xe precare (66 À) D 
neutral Zoreo cu 4662 CURE Cle HHL 122 18 
S fÜ X بح‎ o Ὁ respecte ab رد‎ C sr بی‎ 
Pentru a studia separat influenta continutului in HOl,din 


soluţia de bază de concentraţia l5g/l CuCl, s-au preparat o serie 
de soluţii cu cempozitia: 
- 20 ml soluție 1,5 K CuCl, + 0,5 ml HOL 10 # 
- 20 ml soluţie 1,5 & OuOl, + 1 ml HCl 10 % 
- 20 ml soluţie 1,5 & Cudl, + 2 mi 801 10 $ 
Gurbele de neutralizare sint date in fig.7. 


ke کے‎ 
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GO‏ 56 50 45 42 35 30 25 20 15 0 ک 
DNOCH npo‏ 
Qe belê o ux vil r penru solu tis Ol 18%‏ 7 جم 
C cotosor ot HA C‏ 
q- obus QSm MY , 6- σοσως fm 20 Dă‏ 
ὅ-σοσοως 2 ml "UU 104‏ 


In continuare s-au efectuat încercări de neutralizare pe so- 
luţii de coredare gi ape de spülare provenite do la fabricarea 
circuitelor imprimate. Curbele de neutralizare ale soiutiei de 


corodare (A) şi ale apei de spălare (B) sînt redate în fig.8 şi 6 


ات س Qe‏ 


FT O 5 W 25 


we OX AG ON, 25% 
110.0 Curbs ohh j,) o 
soute À de corodere 


In cazul neutralizärii soluţiei de corodare (continind CaCl, 


+ NaCl + HCL în apă) pH-ul initial fiind ~ 0,7 a fost necesară 
utilizarea une i solutii mai concentrate de Na0H(25%), Reaoÿia 
fiind de la început puternio exotermă, temperatura se ridică pînă 
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la 50° în cazul în care neutralizaron go face intr-un timp mai, 
lung. In cazul unei neutralizicl rapide temperatura ge ridică 
brusc pînă la aproximativ 70 », In ambolo cazari, chiar la înce- 
putul procesului de neutralizare. „80 constată formarea unni nămol 
care nu se depune nici după un interval mai îndelungat (48-50 ore) 
astrel încît nu există posibilitatea separării prin decantare, 
De aici apare necesitatea diluárii acestei soluţii initiale $na- 
intea procesului de neutralizare, 


N N A ® à 


5 0 5 LO OF 
=. κ — mí MO nfi 


s Cirbo de neuralrere o 
solutes δος S 


la neutralizarea apei de spülare,se constată ο comportare 
&semánátoare cu cea a soluţiilor preparate pentru studiul în la» 
Ea tor, întrucît concentraţia acesteia a fost deterninatà ca fii 
ind cuprinsă între 11-12 g/l CuCl,.In reacţiile de noutralizare 
s-au utilizat  solutii de NaOH n/lO gi 25%, Incorcärile de non= 
 *trelizsre cu Ha,00, s-au efectuat in aceleaşi condiţii ou soluţie 
2/10 pentru a avea același conținut în sodiu,Neutralizirile au 
decurg ín mod asemănător ca în cazul folosirii soluţiei de 85 
cu deosebirea că precipitarea totală a cuprului are loc la pK 5,3 
faţă de 5,6. 

Din Íncercárile efectuate, reiose οὔ — de prefsrat să 
مع‎ utilizeze solatii cu concentraţii mici în CuCl- astfol se 
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recomandă ca solariile concentrate să fio diluate in prealabil 
la un conținut de 13-15 g/l CuOLo altfel μας 29 sepa- 
Y rarea preoipltatului format. 
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" péasenoni s-a ajuns- 1a: qonoluzia că este nocesará agitarea si 
energică & soluţiei în +impol preoipitirii sin caz contrar so for- e 
Y mează precipitate gelatinoase,voluminonse gi gréu ior os 
Totodată se oonatatá cá la neutralizarea αν agitare fn 
timp de 50-40 minute se obţin precipitate tine, nogelatincase, care 
se separă rapid din solutie(in aproximativ 5 minute, jn tixp 59 
e neutralisare rapidă conduce la precipitate gelatinoase cu un 
volum dublu sau triplu,oare nu se depun deott foarta’ grea, (Ἢ 
In cazul noutrelizürii cu NaOH se observă că este absoiut 
necesar un interval de 20-30 minute pentru stabilizarea definiti- 
. vă e pHeului.In caz contraz,pot avea los variaţii mari de la va- 
loares 7 pînă 18 valorile 8 gi chiar 9.In cazul neutralisirii sa 
FeO; pentru soluțiile 68 ating in procesul neutralizárii valori 
* EAI pari ca 77 nu 88 constată asenenea variaţii ‘in timp. 
Din încercările efectuate,reiese că temperatura deprecipi - 
tare cuprinsă între 25° gi 55° 
de 


„nu afectează formarea precipitatu- 
«In tot acest int verval »precipitatul obtinut se depune rspada, 


fiind ugor separabil prin decantare „In cesace priveşte Sompositia 


ea, es variază în funcţie de temperatură şi anumetla temperatura o 


mere procipitatul este în totalitate format din σα(οβ)» de 0+040 


26 albastră, în timp ce oregterea temperaturii favorizează trecerea | 
8 acestuia in carbonat buzio sau oxid de culoare brun spre negru, 
Po baza studiilor efectuate se propune următoarea schenk 
tehnologică de noutralisare (fig. 10)i 


Le Instalats La de pr 'Oparana a soluţie 1 mon sau 
Naas). | | 


Dispozitiv de descircare a recipientilor ce contin substanța so- 


= 19b = - 
οί TEMNOLOCUÀ 


prim nevirolizorea Solvtilor cwozive pe bază da? 
Qv CC 2 e cpelor Despre | 
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Lid&, precaraté sub formá de fulgi sau pulbere; vas ou agitare 
pentru prepararea soluției, de concentratia doritá,prevázut cu 
sistem de agitare şi robineţi pentru introducerea apai 31 de e- 
vacuare spre reoipientulde depozitare al solntilois pompă pantra 
ridicarea sau transportul solutiei, aloslines roclplent de depo- 
sitarea solutiei,prevüzut ou dispozitiv de siguranţă pentru ni- 
vel gi dispozitiv pentru reglarea debitului soluţiei de nentra- 
lisare spre vasul de neutralizare. 

II. Instalaţia de neutralizare» 
τας de neutralizare cu agitare necanicá sau Larbotare de aer c . 
primat pentru realizarea unei agitări de mare eficacitate pompă 
pentru transportul soluțiilor de neutralizat; vas intermediar 
sau dispozitiv pentru diluarea soluțiilor initiale cencentrate; 
pezpe €— و سو ود ہی‎ precipitat spre 

III. Decentarea. i ἕπτ, 
Decantorul propria 218; filtre presá prevăzute cu por --5 şi távi 
pentru tartele de precipitat; ponpe pentru introducersa πᾶπολα- 
Lui (precipitatului)din decantoare in filtre. 


IVe Dispozitive pentra controlul gi dozarea solutiilors 


Dispozitiv prevăzut cu pH-metru pentru măsurătorile de pH gi au- 


tomatizarea neutralizäriis dispozitiv pentru controlul concentra 
tiei, automatizat pentru reglarea diluh iel. soluţiei de neutraliza- 
rej panou de comandă prevăzut cu dispozitive automate de reglare 
gi control. | 

Concluzii. 


1, Prvoipitarea totală a cuprului are loc la valoarsa 5,6 
a pH-ului gi se nen ine fără solubilizare pînă la valoarea 5,6 , 
astfel că odată cu neutralizarea,cs realizează gi îndepărtarea 
totalé a 27 din soluţie, 
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2% Depunerea rapidă a precipitatului respectind recomandä 
rile de mai sus nu ridică probleme speciale ,astfel cá noutrali- 
zarea și îndepărtarea cuprului poate f1 făcută eficient prin pro- 
cedeul propuse 

3. Procesul de neutralizare decurgând aprozinatiy asomá- 
n&tor,pentru economicitate (pret mai scăzut) gi manipulare mai 
uşoară, 99 recomandá utilizarea ca noutrelizant a Na CO, în locul 
Rak. | | 
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NEUTRALI ZAREA UNOR SOLUTII ACIDE FE BAZA DE 0802] 


Rezumat 


cadrul aoţiunii generale do protectie a mediului ambiant; 


studiile roferitoare la purificarea și noutralizaren unor soluţii 


si ape de spălare utilizate în producerea de circuite imprimate 
reprezinta un interes deosebite 

In această directie,cercetirile efectuate de autorii prezen- 
tei luorări au avut ca scop noutralizarea soluţiilor gi apelor de 
spălare cu conţinut variat în clorură cupricä, provenite din 6 
procese de coroziune In acest scop ei au studiat influenta dife— 
ritelor adausur (CuCl, exces de HOl in prezenţa şi absenţa CuCl) 
fn precesul 6 neutralizare cu NaOH sau. 8500, o Totodată autorii 
au stabilit cele mai favorabile condiţii pentru a obyine un pre- 


cipitat usor separebil pein decantare. - | 


THE. NEUTRALIZATION OF ACID SOLUTIONS BASED ON N Cula. 
| Abstract. A | | 

As part of the , general action for the 5 of the en- 
vironment , the studies concerning tho purification and the neutra- 
lization of the solutions and washings used in the production of 
integrating circuitries, bear a particular interest. 

In this direction,the researches performed by the authors 
of the present paper, aimed to neutralize solutions and washings 
of various contents in copper chloride, issued in some corrosion 
proceedings.In this purpose they studied the influence of diffe- 
rent additions(CuCl,HCL excess with or without 0u01)during the 


neutralization of tho Cudl, solutions, by means of NaOH or Na COS e 


The authors established also the most favourable conditions to 
obtain an easily soparable precipitate. through | decantation. - 
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Pentru cunoagterea variațiilor momentane-locale ale struc- 
turii stratului fluidizat, respectiv pentru studierea neomogenie 
tății gi a nostabilitätii stratului fluidizat [1] s-a folosit 


metoda de lucru prin absorbţia razelor] [2-6] e | | 
Metoda se bazează pe atenuarea intensității radiatiilor Û . 


funcție de concentraţia in particule, respectiv. funcţie de gro- 


sinea stratului de particule, care se interpune; Cu scíüersa. 
densităţii stratului fluidizat frecvenţa impulsurilor cregtey 
 Pentru determinări experimentale sea folosit o instalatie 
semipilot (Fig.l). ! e --τῳ ےہ‎ vs. 
Determinările au fost executate la 


* ex la diferite viteze ale aee Ἢ 


rülui, agent de fluidizare (v,=0,076; ٣وہ‎ 1 ٣٠٥ء1‎ τι” 
“0,168 gi Yg=0,179, m/s), 14 două nivele ale stratului fix { 


76,2; Hp=3,1 cm), cu deplasarea sursei de raze T pe Init Ass 
stratului fluidizat, | 


^'' In lucrarea g-a urmărit: | | 
a)» Variația freoventei impulsurilor functie de positia pe 
iníltime a ursel de impulsuri, Ly (H). "TODRC ۱ : 
Determingrile au fout executate la He/D=0,2 » la diferita 
poziţii succesive, pe înălţimea stratului, ale sursei de rage δ' 
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Figl, Schema inatalagzies: le 
coloană de £Luldizara ou altă 
guportz 2202010nj 341011 sac; 
hoouflantas 5-diairagmá; Goma 
I pometru, TeBursÁ 7828 Û $ Seon 
au tox Goigor-Muller; 9-numÉxá*5otr 
M de partioute tip "Ouanta",lo- 
n» oom, , 


M gi 19 5 viteze ale agentului 

de fluidizaze. 
| Hotat13 : 

I, - frecvenţa 1001817-77 

pe minut; 

H = nivel considerat in strat, 
| rogpectiv poziția suraet 
DS ` de impulsuri, enz 
X D = diametzul tubului, cm; 


ο He înălţinea stratului 
| Mi: fiz, 6,2 C$ 


— — —.— = Beook = intervale de 1 
s en pe tnăţinea 
5555 stratului, 
a ͤ8toate vitezele, 
„cu creşterea nivelului 
: ος frecvența inpulsurilor 


اس ا تهت ا —— 
\ 


fe ae oregte. Exceptie av, şi 
: = do. (Tabelul 1) unda frec- 
P |. venté este constantă, L 
ov 2 FFC inferioars (a, d) 
,, 21 1 nivele superioare 
6200 - / | EE یسیا‎ (1,m) apropiata, indeper- 
100 |g ar TFT OTE à dont de viteză, frecven- 
AMvelul sursei de ,رس :اد مہ‎ Hem. tele impulsurilor sînt 
Pigo 2. 6 9 | 


Ca cregtesea vitezei. freoventa impulsurilor reste in zona 
I, (a, b, cd), gi scade în zona III, (1, J. k, 1, mn) , In zona II, 
(o,Z,g,h), zonă critic’ de tranzitis, apare inflexia ourbelor, 
fespectiv inversarea succesiunii după viteză a modului ds veria» 
{36 a frecvenţei impalourilor pe intervalo, după cum urmează: 
nivel e: 73.1]. vg nivel fi v3. Y as Yos Ys Vi nivel ہیی‎ 
Taj] gi nivel h: Vos 40 V29V30V10 Le acest ultim nivel se rea- 
Ἰ4σοςτᾶ 76 8 gucoegiunii vitozelor din grupa I, 
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.b).Vaxiatia frecventei impulsurilor funcţie de poziţia. pe 
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aoa ÎN Pig. 3. 
In acest caz curbele reprezântă gi amplitudinile limita ale 


escilatiilor frecvenţei de impulsuri ), la nivelele considerae 
586 ۱ | | ΩΙ ۱ 


۱ 


Deasupra si:stului fluie 
dizat, variaţia emplitu- ~ 
dinil sugerează tendinţa 
Spree apropiere a valori» 
lore 
Din eonsiderarea 
` variațiilor I. (H), in 
' condiţiile prezentate,. 
apare concludsnt neomoe 
genitatea structurii. 
stratului fluidisat gi 
nssiabilitatea carace 
ہر ہہ ہے‎ ae teristicilor locale 
Mvelu/ sursei de 12 om. — ale gtrgtului,. 
Pigs 46 | ] ο) Variația ime 
puleurilor functio de poziţia pe înălţime a sursei de impulsuri 
T» I, (AH), în ecsleagi condiții însă la Hy/D = Ogle 
. Aura gsneralé a curbelor oste analoagă cu acses a curbelor 
prezentata in Fig. 3. 


Taveni smpu/sunlor, Ty min. 


> — 
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۱ Cu scider | ) m 
τ... ca ÎnÂltimii stratului fix (He), faacicolul de courbe i 
mai string iar amplitudinea cu care variază frecvența impulse & 
sur | 
ilor este mai mice Scăderea raportului, H,/D sugereszk tenáine \ 
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ta epre omogenizare a atratului fluidizat, 4 
#00 S | qe 
N 5 | — 
E 3.46001 2 
A ۹ SN a | 
Li Ap - “~, 
Vi "NES oj کہ‎ | 
1/71; | ἃ κ. 
| pé 8 4400 
VU [πὲ i N | 
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| ὃ 3 ! 
1500 
4 và 4 | b $2001 
8 A | 
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d E a 581 0⁰⁰ 
N ΗΕ 
Ds ee ee . i Cc os 
2 8 4 ΤΣ; ----.. E 8 800 
Οορθσοστετ' pe oe diamefru, E H- fem “dem, a sursei یں‎ ΝΕΣ b — i 


ct raze d, {,ο e کے‎ 6 NTT 
٤ ux i οσα 0,40 - 4 + 
کے‎ z^ AUS pes رب‎ co Aire PCR 

Le 677... om Ur Ὅῳ Ge 

a). Variația frocventei 4 inpulsurilor. T funcţia de deplasa- 
rea pe diametrul tubului, I. pe la Τον, Es 8 cm gi la σύ, 2 
respectiv H,/Deo, le 

L - distanţă pe diametrul tubului, de la ax spre circumfse ۔‎ 

rintí in sensuri opuse, cme 

In lucrare g-a. urmărit modul de variaţie a frecvenței impute. 
surilor prin deplasarea sursei de impulsuri pe diameiru, de o par- 
te gi de cealaltă parte a axei tubului, 

Cu éregtores înălţimii stratului fix frecvenţa impulsurilor 
secede. Alyra curbelor sugerează tondint& spre simatrie a structurii 
stratului, Faptg practic, nerealizat în condiţiile noastre nici 
ca structuré gi nici ca stabilitate a caracteristicilor stratulule 
Pe axa tubului apar valori minime la Β-ορξ em.gl valori maxime 
la H,=3,1 Cite 

6). Variatia frecvenţei maxime a irons: pe intervale 
de nivel ale stratului fluidizat, funotie de viteza agentului de 


- 203 - 
fluidisare, yyy (v), Fg. 6. 
Pe înălţimea. etratulud fluidisst. am font بھی ھت‎ u ا‎ 
_tervale succesive, de 1 om, notate: a, bee n inolusiv. Intervae 
lele an font grupate în trei zone: I. In apropierea si$ei suport Ἢ 
(8,b,d,d): II. Im mijlocul stratului (o,f,g,h) gl 111» Ia partea 
superioară (d jek lom no Mivelole m, n sint oarecum doaaupra li 
stratului fluidisat. 8 
Tu figura 6 esto reprezentat modul de variație în fiscare 
interval de nivele. 
Alura curbelor este ascendent-sinuonnf în gona I; dogcendante 
ελυσρβεᾷ în zona III gi de tranzitie în zona 11, In zonele I az 
II fescicolele de curbe apar N lar în zona II mai digtane 
Fade. 
Yariaţia vitezei schimbă structure finctuanté a 5 
respectiv distribuţia nivelelor de concentratie (densitate) pe 
inkKltime, fapt confirmat de modul de 3 a frecvenţei impale 
surilor, lo, | 
Zens de mijloc an eate. cuprinsă Salsa două nivele de cona 
centraţie diferită e inpuleurilor. : Le viteze minime fascicolul 
îs curbe apare sinuosedivergent. iar la vitezele maxime sinus 
convergent. In intervalul de viteze considerat curbele se disper- 
sează pe suprafaja unei"cupe", proiectată pe planul Tv. 
£l.  Veriatisa frecvontei maxime giobale, respectiv însugarsa 
frecvent elor corespunzătoare fiecărei viteze de. Iug ru, funciis 
de viteza egentului de fluidisare, I یج‎ Pige To 
Local, in stretul finidizat se află simultan in presenta 
sistere fluidizato elementare cere se dezvoltà, fluctuant, in 
condi git da viteză foarte diferite, Fe nivel, aceatea se dispun 
fluctuant intr-o ordine prioritară (Fig, 60). Stratul fluidisat 
global necmogen, este produsul dezvoltării simultane a sistema» 
lor elementare diferite, In care, variaţia efectului resultant 
global, în intervalul dintre vitesole critice, (minim gi maximi) 
descrie ο hiperbolliy ryske, In care x 11 5 y aint cele două variabi- 
le, xev gi yulyye 
Pe aceiagi figură 7, oarba. 2 repregzintkii 
g). Pluotuaţia intervelelor da variație a frecvengelor gloe 
bale pe înălţimea gtratului, Ip used ign de vitosa —— de 
fluidizare, Ij (v). 
Cu iza او‎ vitezei intervalele de etate acad respectiv 
fiuctustiile sînt mai mici, Ca atare, efectele favorizate de 
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i 
` Alums curbelor 1 gi. 2 prezintă .ourburi opuse, N «em 
Deosebirea, uneori fundamentală între modul de. variaţie. Local iy i 
şi Global (pe intervale de : viteză, nivel, temperaturi, concen= 1 | 
tratie, 6t6.), augerează puternic că mimilitudinea nu poate 1 "| 
concludent aplicată deckt variațiilor globale ale siatemului,. | 
Acest fapt este confirmat gi de mul an 6441 oriteriale. | e 
neconcludente, fără genorelizare, stabilito în afara variatiiler 4 


globale. 


3 
S 
ο | 
À ۲ ےچ‎ |. 
fo El 
$ CiN 
EC P 
ہر‎ [ 
p | 
18S کو وش‎ | if 
48800 — — —— ΜΑ 
0 T 0 Oc. "af 0.180 ۶ | | 
` Mfezc agentului de nor, ¥, m/sec. LE d | 
LAUS 0 C fi 4 


E 
Fig. 7. : Η 


n) Variația frecvenţei globale maxime pe intervalele de | | À 
nivel functie de intervalele considerate pe înălţimea stratuluis j | 
ai | 


Din date experimentale, rezultă ck freçvenÿa globală. funo»‏ بیج 
tie de înălţimea stratului cregtoasimptotie, Alură. similară. iE‏ 
prezintă gi cregtexea temperaturii agentului de fluidizare gi a‏ 
materialului supus uscării în Strat fluidizat, intreun uscătore |‏ 
 trangportor cu fluidizare, respectiv 0+ asimptotică‏ | 


= 605 - 


8 conţinutului în apk « a | materialului supus d în eee 
instelegie(T]. 


Apar 818+05 20 puncte sarsoteristiee (192) care nu μαμα 2 


ΜΉΝ Fenomenul nu eate întâmplător, Punctele marchează, zona 
de trecere de la faza strat fluidizat 1a aces de ourent de agent 
de fluidizare liber de particule, 

| 7 Vasiatia intesvas 


= 
À + | | ,  venÿei impulsurilor,.pe 

S ol | intervalele de nivel, funce 
ہت‎ | : ie de viteza agentului de 


fluidi zars, Pola), 718.9. 
„ Determingrile au fost 
cute la reperele amine. 
^ tite (a, b. en). Alura ge- 
— ", .nmeralá exprimă o variatie 
ο sinusoidal deformată, ue 
neori puternic mascată 
ا‎ Cele mai largi intervale 
4s variație fluctuantă apar 
-— =- fn zona de Mijloc (JI) a | 
` stratului fluidizat, Ia ni- 
vele inferioare (5) şi sue 
|" periosre (III) alura este . 
τ. ιτ 
Eat Zed 4e F 6gh 8 7 τα U:2mrtervale de variaţie sensi 
hfervote pe holmes strofulut MINEO, cm. bil mai mici decît în zona. 
PES qu II. Amplitudinile de varige 
DE E NS ͵ “vie largi $n sons II cone 
firzi ο que profil frünintare > (turbulent) a materialului 
| fluidizate . 
| . Alura بی‎ h 17 70 diferită do a curbelor (es,8) din. 
aceeagi zonă II, gi de a ourbelor (1, J, k, 1, u, n) din gona înves 
_cinaté, III. Ea caracterizează figia de trecere dintre zonele 
II gi III, Alura curbei d, situată între sonele I, II gi curba 
` n, situată între zona III gi atmosfera înconjurătoare, deci 
limitrofe, sint dogsemenea diferite de ale curbelor 9e aparţin 
zoùelor respectives . 
Curbele h, dn din sonele de ΜΉΝ so deosebeso intre 
ele dovadă că gi aceste zone au atruoturi deosebite, 


2 
— 


fee global maximă po infervalelo de nivel 


lelor do variaţie a frece 
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Intervalle de variate ο frecve 
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Denieicrer hoh D UE 
A Ca 


Mvel în 22 رفا تنک رر‎ Hem. 


Figs 10% 


die Variatia deolvelázii 
ALoniduladl manonetzic functis.. 
da nivelul considezat tn AST, 
Ap (I), 78. 10. 
AD e variatia p η £n 02 
manon tric, πῶ col,2ph, . 
Pinctuatia, vospoctiy naoga 


abilitatea presiunii agantulni 


de £fluidizaro, debitat de zam 
Tant, apare in oscilagiile de 


mivyel ale lichiduini manometric, 
| Netermiaivile au fost sazecutate 


la Giferite viteze ale ageztalsi 


de fluidizare, (v, کی‎ M 


Cu ezegterés vitezei sae. 


: plitudinen eacilatiilor lichi» 
dului manifesté tendinţă îs 
 eregters. gi. de acâdsra cu creg-. 
tersa nivslului considerat, Fre- 
 giuneea agentului de fluiéizere 


oscilează în jurul presiunii.. 
corespunzätoare vitezei de lue. 
Cries Rezistența. straţului fiuis 
| - dizat,.datorité neomoe. 
` genitätii, variază dese 
qu. Bemeneae Pluctuatiile 
vitezei înfluenţează 
asupra desfüguiirii flui- 
disămii, نے ہے‎ 


S k), Variația 4 στ‏ سے جہ ‏ ہے جج 


viei vitezei esentului 


9 9 —* ب,‎ - de fluidizare functie de 


nivelul considerat in 


anal 
. A ἃ grat, f(De 


Determinirile au 


ο — 1 —ů— ä — v 
— — — ' foet făcute la diferite 


_ viteso,; CORATE 


0724 $8 کی‎ WE Ww 2o 22 24 conditiile Βρ/0 205 2 


(548.11). gi B/ D 
(518. 12) ۱ 
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سس ماگ 


C-— 


* 


۴۸۸۷۳7۸۷۷71/۳ ntezer, i, % 


f » fluctuatia vitecoel, 


Le 

In tonte cazuzila 
c3rzcetata variațiile. 
aint wirnrongr, Amylio 
tudiñss Varintiilor 
pregte ου H,/D gi aca» 
de cu viteza epéntului 
de fluidizaze gi cu 
nivelul oon#iderat in 


Kuctvatia νήεπν, À, % 


Ji apre stabilitate & 


: حم 


ο) CIOE in strat, Hen. 


Figelle 


2 16 


/6 


Nivel οωρΦαθοί in strat H cm ۱ 


Pige 12. 1 


Variația frecvenţei naxingeglobdla de impulauri T 


strate focpactiv fan 
Ziază cu denditatéà- 
gtratulil fluiláiza$; 
Punc$is de viteză, i 
oscilatiiie Agar: in 


„Eggl, Pot“ da fază Sau 


c Hilferit decalate. 


Din considexarég dates 


es lor experiméntalé' in ‘cons. 
+ “élusie, răzultă urmitoare- 
cS a: 34^ 


Intensitatea zac diatiis 


ler Poste funciis de depe 


stratului fluiéizat,‏ 8ء 


Scheide rah în strat, freze 


. Cd creşterea riyelulti, 


vents impulsurilor Weregte. 
In interyelela de nie 


vel: friecvenga.impulsurilor 


orégte sinuos cu nivelul, 


rat ae "atinge valoarea maximă spre 


mijlocul stratului apoi 


cade, 
» Re inile 


times stratului, funcţie de yitasă descile ὁ hingrbold افا‎ 
iar pe intervalele de nivel, la ۷689 3ئ‎ fnactie de nivel 


tinde asimptotic spre o yüloara initi. 
Cu ecäderea raportului H/D éreyte téndinta spre omogenizare 


cavactéristieilor atratulut fluidizat, 


Le un nivel dat, în atratul flüidizat fréuventa iapulauzilox 
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ASUPRA STRUCTURIX STATI GIL PLUIDI IZAT, 
Rezunxsi. 


Fe o. inatelaţia cemipillot, sus faut giudii πριμ 
cu privire le structure siüxaítului 710404 za 4. La 27010214 seteds 
bazată pe variaţia intensititii razelor 7 functia de denaiteses 
stratului fluidizat,.. m 

Din sonsiderarea resuI tat elor experimentate, 1a conolazie 
result’ următoarele: : 

.  Puxsa$ie de viteză, frecventa Solar on ds zaze T oregts 
cu nivelul considerate 29. viteze, functie de mivel, sumele τος. 
ventelor maxims sînt apropiate Se remercë, totusi, o.tencdinzi 
de scăâere a acestora on eregterea viiezeis. Pe nivele, funcţie 
de viteză, sumele frecvantslor Maxine crese ou nivelol, isz suze 
velerilor intervalelor de vaziatiė OSE Le un aivei det 
funcţie de viteză, pupă zul global de inpulsuri ὔ oscilează, | 


Deosebirea între Bê 483 de varintis local si giobal sugeres- | 


Ze puternic că similitudines nu poste ; fi conciudent apiicasx 
decit varistiilor.globele,. ....... 

Scéierea raportului H/D 9 tendinţa. 5 
e stratului fluidizat a siro stabilitate 8 caracteristicilor 


^ &cegtuig. . 


وص égentulni. de: fluidizaré 5 pe ες‏ و بیج ×ط 
r uu, nu este omogenă ci, local, funcţie de nivel gi de‏ 
eta variază, Pluctuatiile vitezei agentului de fluidizare‏ | 
influenteazt local frecvenţa impulsurilor ?', —‏ 
¥recve atole locale difsrite gi onallatia waste αν‏ 
inüicáh v: mogenitetea stratului fluidisat gi nastabtlitatee c=‏ 
racter.asticilor acestuis,‏ 


ar 


μμ” 
ہے‎ te 


AN 


—— — . ain, ο, * = 
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` ÜBER DIB STRUKTUR DER WIRBELSCHICAT, 


zusammenfassung, 


Es wurden an oinor ۷٥٢٥٥۸ 9 Untersuchungen Uber die 
Struktur der Wirbelschicht durchgeführt, Als Analysenmethoda 
wurde die Anderung der ? Strahlon-Intepsitat in AbhärGigksit vor 
der Dichte dex Wirbolschicht verwendet, ۱ 

Aus den Versuchsorgsbnissen ist folgendes ersichtlich: Die 
Frequenz der Strahlenimpulse nimmt in Abhar@igkeit von der 

Geschwindigkeit mit dem beobachteten Niveau zu, Bei best inmt en 

Geschwindigkelten, sind in Abhangigkeit vom Niveau, die Summen 
der Frequonzmaxima annähernd gleich, Trotzdom wird mit zuneh 
mender Ceschwindigkeit, eine fallende Tendenz derselben 
beobachtet, Bei verschiedenem Niveau nimmt in Abhargigkeit von 
der Geschwidigkeit die Summe dez Frequenzmaxima mit dem Niveau 
zu, wÉhrend die Summe der Werte der Anderungsintervelle achwankt, 
Bei einem bestimmten Niveau werden, in Abhängigkeit von der 
Geschwindigkoit, fix die Gesamtanzahl der 7 Impulse, Schwankungen 
festgestellte. — | ت9‎ | πο. 

Die Verminderung des Wartes von H/D deutet eine Tendenz 
zur Homogonisierung dor Wirbelschicht und Stabilitat ihrer 
Characteristiken ane | ۲ 

Dez Druck dos Wirbelschichtagenten ist im Rohrquersenitt 
nicht homogen, sondern andert sich lokal in Abhangigreit vom 
572768 und von dor Geschwindigkeit, Die Geschwindigksitsschwan- 

: kungen des Wirbelschichtegenten beeinflussen lokal die 
Frequenzen der js Impulse, | | 

Dio unterschiedlichen lokale Frequenzen und die Schwankungen 
ihrer Werte sind oin Hinweis auf die Heterogenität der Vir bel 
gchicht sowie die Unbestandigkeit ihrer Charakteristiken. 
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CONTRIBUTII LA CARACTERIZAREA 571774۸7173777 FUILDIZAT. 


ing«Vaslie Biboloru 
Sef de Lucrări 
Facultatea de Chimie Industrială 
timigoara. 


in lucrarea sa "Unele probleme de hidrodinamicZ gi de trans- 
fer de căldură la reactoarele care funcţionează ou catalizatozi . 
în suspansie> {1}, A.¥,Cecetkin face un studiu al câmpului de con 


centretii a catalizatorului în suspensie in reactor gi a trans e- 2 


zului de căldură, in condif 141. trans? ornäri4 fazzce a substantee 
lore Pe instalaţii de laborator, autorul urmir 6816: variaţia tem- 
peraturii (7), a fluxului termio (a) s a caiet are relative 
(C) a catalizatorumn 4. 

| Determinările eu fost fécute a aiferite ii vada; (E) at. la ς 
veriate viteze (v). Ca agent de fluidizare. s-a folosit: aer, spess 
dec de aer gi abuz în diferite proporţii gi c cu sau Ten acaus 

. Ge varisgi catalizatori e — 

In Încheierea lucrării, face următoarea | precizare: „ust 
le stabilite pot fi vecomandate pentru calculul valorilor medii, 
ale ccoficientului À de transfer de căldură; în rsacteare cars 
` Zuncţicacază cu catalizator în sueponeie gi în conditii de functio 
nare identice cu ale modelelor noestre experimentales", 

Din concluzia de mai gus rezultă că, i valaţii la de calcul sta» 
bilite au valabilitate foarte restzinsi, resneotiv pentru cagul 
studiat, 


2 
| 
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ہ 213 = 


Tinind peana de metorinlul amintit, am urmírit caracterisares 
` otsatului fluidizst pe baza timpulul da contact, rospeotiv a vites 
col de volume 
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Y Avînd în vedere: faptul 7 noactiile în atzat ۶70101 zat aint 
considerate continui gi in faz omogenă am adoptat ccogti parae 
motric | 
| Timpul de contact este egal cu timpal In care rasa a atzăbătut ES 
Y reactorule Inversul tiapului da contact , 1/5., so numegte viteză ο 


de volum gi se dofinogte ea: volun de reactanti ås alimantazs 24 
surat în condiţii normale pe nnitetoa de velum de zoactoz gi in . 
unitatea de timp,(6]. 

Sau studiat variatiile: TH), q(H) gi CL (H) ia diferite Ty 
tese de volum (1/6 ὃν 7 timpi de contact (5). 

Sotspii: 

T = temperatura în punctul E παῖ. % 

H « nivel in stratul flvidizat, cm; ۱ 

Qe cosficiens local de transfer de ۷9.۷09 ہی‎ — 

q 5 flux terzic, mii kcal/n* shs | 

. B conţinutul de abur in agentul de fluidizare». 2; 
t II nivele pe înălţimea stratului fluidizat. (12335; 2-851 


2277 2-18 9205 12775), ne 
a)» Veriația tor- 


peraturii gi a fluxue 
lui termice Punctie da 
nivelul. considerat in 
stratul fluidizat, . 
T(E), a({H), Pigele 
^ °` peterminirile su 
fost făcute la:vites 
56191 POSE .21,400j 
OE 1, Noi 7و‎ 
=2,200, m/s: Vitezele 
nota de cu v corespund 
al ΠΣ - 755 variațiilor dH). | 
| ` wek pe hälinec straks, H, om. Vara. sînt 
sinucase. gi funcjie 
'vitază pot.apare in 
fază, opoziţie de 


E ud 


Pig. 1. 


fază L — docalatee 7 9 


= 214 = : t SL pe 
b)e Variatia coefloientue 
111. local de transfer de οὔ] 

dură la fluidizare functie de 


x 200 Înäl{imes coneideratü în strat, 
5 A (H) % Ca agent do fluidizare 
5 8-9 folosit un amoatoc de aer 
$^ gi abuz în diferite proportii, 
3 | procentuale (β }ο Diagramels 
E au fost execütato po vaza valo- 
3 | rilor expeximentale [1] In toge 
N | te cazurile valorile sint sie 
à so 2 nuoase Apar amplit tudini mai 
LL. — mari in prezenţa abuzului gi 
ا‎ „ „ „ 18 valori 1/5 mici. Efecte 


Ro ہیں‎ 100 £500 2600 ale micgorüriitimpului de con- 
‘nee سس بے‎ 40 act pot fi compensate prin 
Pige 2. an eres beree . de abur 


gi reciproce 


- 


Tabelul le Agent de fluidizare: Ber + alus po baza Pig. Ze 


τ. a τας πεκετεπεσαπεκεπεπ-πΈσα‏ شر کر REEF inm τσ‏ جو سب ہش ہہت سے سے 
=e Torte (kcal/ | Ya Lori Bi ve Valori pm strat | Nivele | |‏ 
sie E dietă nine J‏ | 4 . 
Max. Min. Inte * | 5 175 | I VI Max. Min.‏ 6 
ھت سنج ———MÁ——‏ 


7 228 49 180 4 450% 5011 9.199 100 158 IT Wo 
4 145 ہاج‎ 21 6,17 0,162 | 

2 212 9 203 5,398,4| 6,17 0,162 84 ^ T2 | LI I= 
5 188 16 > 211 8,10 olli) 22 140 Y 
6 187 45 142, 4=8,4 20595 0,005; 30 108 I τν 
1 185 13 172 15 = 21| 6,16 0,162 
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c'e. Variatia ooeficiontüluií local de transfer de căldură le 
-fluidizare funcţie de nivelul considerat în strat, X (H). Ca ge 
gent ĝo fluidizare sea folosit aer fără nici un adaus de abuxe 

Influenfa& parametrilor & gi 1/6 asupra variaţiei © (H) 
spare concludenté în especial $n zona de mijloo (III), în care 
str&tul ente oarecum omogen e 

Jinínó eoama du faptul că 01 amintite sînt 18 
(21g. 2), inËltines gtratului oupriua între cele 2 site poate fi 
exprimată. î multiplii, de À fhe da care; A osto lungimea de undă 
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5o | Il IVe | 


Ed ος 


` à var 19161. 
Pe baza datelor وم سی‎ wo aprecinsk că înălţimea 
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port fluotuează un strat da agent de fluidizare (oarscum liber: 


peretelui, pats- da X À fhe 
Anessth valoaza جند‎ sate 
ylguros constants, 255 
mletia neon en A h. 
toxinluini fluidiagt, 26 
1 de auzgoxe a agente 
/ 14, de fluiäisaré 34 6 
, Tootole de capăt, ({ptras 
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: « ^ گے‎ 
DE e pi ee گے سج و‎ —ü4—ä 5 
— an — e r 5 
- i E : Ar 


» À sd í ; 48 
σα. nh ge 


X EA i / xen respoctir Legizea 
S à „ agentului, de ۶1014:69 
5 | پش‎ prin cole doué mito) 
x] P cass # . aint cauzale principals 
uw e Defines wel, Hmm. 2% ale nouniformitätii vad 
Pige 3o e riaÿiiloze . کے‎ 


. Deasupra sitel güe 
aa particule), Iar sub site plafon flnctueazé ο aglomeraro (sae 
recur crescută) de particule oprite de sita-plafon. Acoste fază, 
às capăt opuse, rarefiere -aglomersre, cond - local la sénsuzi 
9 variatis opuse şi liniare (8), deci necar&oteristios stzatz- 
lui fluidizst. In aceste zona nu se realizează echilitru istre 
Zaza, Grosimes gceatora mi 8e poate stabili în mod riguros fF}, 
Tabelul 2. Agent de Zluidizare: aer fără adaus ds abur.- . 
 (Intoomit pe baza Tige 3. Curba 2° este curba 2 din Piga 2. 
Heka SERENE مب‎ ru es EEE drr NN KA 


— | valori | Valori fn strat) Nivelect | 


1 
و وس سس ہش | 


j 


2 
r 
i 


EEE σα σε το τὰ en f ADE 

21 220 27 à e „ie 6,17 8o 50 | IX 15 | 
2. 130 25 105 ὁ 0,100 5,92 4o 85 III TI | 
| 29107 43 64 & | 9,013 75,30 4o 35 III Y | 
وا‎ 103 20 83| > ollo 94,66 4o 49 III 7 | 
14 83 2 63 ο | ojoo6 153,60 46 14 |l Y | 
E | 90 20 To | «5 0,005 19396 | 40 78 ITIT ¥ ] 
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Pentru practica de laborator, aceste intervale sin? de a= 


aproximitivli/2 din , 


pentru clarificarea celor de nni sug (Ἑ1δόἑο) so figurează 
çuriatia CL(H), $n care apart divizarea inklgimii stratului 3F 
NA, intervalele gi modul de variaţie în gonale de capét, Vas. 
191418 O. qax gi poziția valorilor. A nin (oarecum analoagă lune 
g A termice de porni re, 1, 12). ۱ 
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atrataluă, pate. da Asa 


= 7 Anossthi ναλορχα pa ogte κ 
& if riçuzos constantă Qie» 
Si i nilatie neonogană a: . 
um. torlaluluoi fluidizg$ 5, 29e. 
ἃ | P Bimal de auzgore a agentie 
= | r 7 lui de fluidisare δὲ ér. 
X N Pi fectele de c2pát,(intrae 
S] // P ve zegpectiv 261282 
2 C Lu agentului de fluidizafe 
= | | j ee _ prin cole două sito) 
z — wr sint cauzele principale 
ee pe nine alot, Him. 319 neuniformitätii vas 
Fige 3ο rlaÿiiloze 3 
 Deasupra sitei gu- 


ΦΙΦΑ fiuctusngl un strat de agent de fluidizare (oarecum liber. 
da particula), Iar sub sita plafon fluctueazá o 8glomeraro (cae 
reeum crescuté) de particule oprite do gi ta-plaron, Acoste. faza 
às capăt opuse; rarefiere -aglomercrs, cond ο local la senauri 
Ge veriatis opuse gi liniare (8), deci necaracteriatice stratte ` 
lui fluidizet. In aceste zone nu se realizează echilibru Sntrè 
aza. Grosimsa gcestors nu se poete stabili in mod riguros (f), 

, Tabelul 2. Agent de fluidizare: aer fără adaus ds abur.- - 

(Tatoomit pe baza nid 3e Curba 2“ este curba 2 din Pigs 2, 


Γ δα 
Ec لے ہن‎ | Le P: Yalori în etrat| NivelacC | 
“1e |I | | 


اسم ——€ مھت اجوہ ہہ ےنوت ا سو لوج دہ یی ںہ لہ 


Max, Mine Int. 
— Imt Ὁ z= 
Θο;δο Ἢ | 65 1 ۱ j 
| 0 9592 4ο 85 [ΣΣ IY 
| 0,013 75, 30! 40 35 Y 
i ag llo 94,66 4ο 49 III Y 
| 0,006 1396 | 46 74 III 
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Pentru practica de laborator, aceste intervale Sân? de مھ‎ 


aproximitivl/2 din ۸/۰ 


Pentru clarifiosrea celor de mal sua (Pigeds) se figurează 
vaziajie CL(H), în care apar: divizarea înălţimii stratului în 
Va, intervalele gi modul de variaţie $n zonale de capăt, va. 
lorile & „ax gi poziţia valorilor. A min {oarecum analoagă lune 


gimii ternice de pornire, 1, 12), 
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e | جا‎ ce bs siu] fix bo str PL) 5 ridicats valori, Bo ys | 
f 3 5 7 9 7 13 em; T 
Höhe wol, σασί, H, A/S. s : L À : » i -Ἡ 
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Fig. 4. | i ° 
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E. 
C- 


HS ا‎ Analog lunginii 

ss | termice de pornize = 

* - 1007 رجہ 

nivelui le cars .‏ , ]2[ سج 

i i 

DE | coeficientul & axe 

SL نید‎ + 

3 Ϊ _Valcarea minimi $n 

Sci τ condițiile fluidi- T 
| 20 100 150 200 sării, deci nu mai . 


528328 | 


Viteza σε volum, YT, 47! 5 
| EE a Gepings da rluidizae 
Figs 5ο E A ro Gi numai de vitae | 


P NA 23 agentului de flui- 
dizare, lọ ca; 


1 = 5 - HRA : 1 = 0,786 Ez; —— E ` ^ (2) H 
= Grosimea zonei fluctuante în contact ou sita, f, om; 


| 
. 6 %. % . و‎ | 
djs Variația cosficientului local do transfer de cklüurá | 
funotie dc viteza de volum, A (1/6 ), Pige5. . 4, 
` Veriatie coefioientilor & este diferiţă, Valorile maxim 
apar in mod sístematic la nivelal III (Fig. 3. Tabelul 3 deci, 
în zona de mijloo. Valorile minime ale coeficientului & apar 
te nivele mai mari (IV, V, Fige 3). La baza stratului finidisas 
1, zona inferioară, se observé o ciidere e valorilor, apol valoriis 


εω "p ty 
^ 
€ / en 


TERIN oarecum constantes La entremitaten superioar& VI a stratue 
dud fluildizat, variaţia X (4/5 } este sinuos descondenteaucene 
; FN à 


Tabelul 3, Valori gi mod de variatio T 91 q po înălţimea 
Statului, (Figs 7-8). 


„ 


ons pe Nivel! Variația 1, la Ms 


ini Ame în — 
f | Strat C 3,16 one 53 n 
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p- in Zaza om opozitie de fază; te in — ame 5591051252 
d- descendent; co continuus 

Din modul de variație 
 .& coeficientuiuiC (., 

ος mine, I gi VI, Fig.5),pot. 


H . fi făcute anumits observae 
| = . $11 cu privire la structue 
Ἵ 93 ra neomogeni ps πίτολ a 
Ë stratului fluidizai gi ge 
v Supra eficaciiitii acesteia, 
3 funotie de valoarea vitezei 
£ de volum, respsctiv a time 
x pului de contacte 70 
5 نمس ےہ‎ Din aria suprafetelor 
E Ie, Vez = "FE ve رر‎ S. -Ζ ey dslimitate áo curdele din 
& /290/00 . QORB 900 . 0006 0005 
50 100 758 ο 207 Fig. Se în condiţiile 
Vez de vom, 3/7, اور‎ cooficiontilor 5: carastee 
Fige 66 ristici pe nivel, se poate 
aprecia eficacitatea pe înălţime a stratului fluidizat, 
1 In ordine denarescătoare, valovile οἵ ge dispun după oum 


urmează Οἱ ‘max aproximutiy la mijlocul stratului A ve în zona 
superioară, Œ „yy la baza nivelului VI gi Ay deasupra salted 
suport. Deci efieienta transferului de οὔ ldurk nu este uniform 
distribuiti pe înălţimea stratului fluidizat, Aproximativ, între 


œ 218 = 


nivelele Igt AT o 
acitaten. | 8898 exo 
scade ativgind valor, minio. 36, dcr Ms 


VI oregte Gan noua Ta extr 
Eficacitatea expy ima ti in. 


CUR urmează: cv 4g K în 


15 9 la bane nV 
suporte 


G ζ 
οσον aT 


Termic, &, mi kool /n* p.‏ ۷ر7 


τμ. γε 


Pig, 7. 


zona dg inijloo 3 
ud. ا‎ 07 (v) 


nivàlor "VY, apo 
anii tái بل زا‎ ۶٥16210 nint 
Potente na Ae trtbite 


i Temperatura în strat, Ὁ 


rt کر‎ : y 2 πας سر‎ x 2 
e Miu 1.53.7 ΟΥ ΚΙ Ew * 
بش‎ riae rm v a رہ ید سج‎ . μυ 2 * i 
: : 1 D 


in continua 

À bre pivayul | 
Anal. biz diférito, 
Sarecum după 


"25 p în ZONA Buporicark, 
gi ru 114 "PE aj tel 


RI mu 


^ wt 3 ^ x . 
pg ہلسلس‎ ους 
QQ, 


EJ 


‘Pigs Bes 


8). Variatia coeficientuiui local ds transfer de călăură 
funcţie de viteza de volun, A (1/5), Fige 6. 


Detorminkrile au fost făcute la difurite nivele in καν 


(IVI). Le toate nivelele variatiile apar în‏ سور ہو 


troi iind 


1. inițială, descendentä (d), în care apar cele mai ridicate va 
lori, 2,1nterumsdigrü., aproximativ la toate nivelele, valortié À 

“variază gínuos în jurul unei valori medii; 3. finală; ascendene 
tă (a), valorile tind spre valorile maxime în fase iniţială, 

Le nivale inferioare ("VI gi ^- II), apar cele mai mici osi. 
12611 ale valorilor, ο Le nivelul “III coeficientul & are cele 
mai ridicate vulori, Cele mai mici valori & dig fuzale initials 
(d) gí finală (a), aper la nivelele “IV gi ~ Ve La nivelul ~VI 


variaţia generală este descendent ascendentk 


ginuoasÉ în faza 


کچ 
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intermediar ۱ 0 

CH exco ide nivelului ہ‎ ITI me. esate aAproxime of —9 
cent de nivolul consideret în g trat, colo nal misi valoxi C- , 
atit din Zaza descendentă oit gi dein faza aacondontă apaz, zos- 
pectiv, ia aceleans şi valori ἨΈ. La nivelul V aint cele mai mial 
valosi ο, ϱ 

Prsotic, se constată că numai, cuzbn IIT exp rink concludent. 
modal de variaţie Οἱ (1/5), întrucît La acest nivel mediul, este, 
تد‎ ECU; on S Alura diferiţi a curbelor ae da tozeazk neomoe . 
geniti$ii accentuate a stratului gi. nestobilltátii caracteristi- 
siler acestuia,(5], . 

EL Variația fluxului termic matii de 711020 de yolum, 
M respectiv Functie de timpul de contact, q(5) gi variatia 
avurii funcţie de viteza de volum, 2(1/5 )» fospsctiy funes 
tie a inpui de contact, 16), Tig.7-8, 

ium V de a Local pe repere de sively 


| poe 
2292875534, e 8 „ „ Pig 75 e la bred timpi de Sonnet 
5 27051845 tet Decale و8‎ Figele 


.. Be :-Yitines : 
stratului fluidizat, 
valorile variațiile 
lor studiate sint - 


ων‏ ےہ 


0 
# 


descendente (ad), 


SIDI 


a 
A) 


te, descendente 
constante (de) si. 
| constant ascendens 
4 + نے ہے‎ s, V, de (ca). Ia acelaşi 
Nivele pe inclines پر رر‎ mm. حت‎ nivel, valorile πο» 
e , | | montana ale variae 


Pige 7 7 viilor prezentate 


86. 5 pot afla: în fază (p), în, opoziţie de fază (ο) sau da trane 
zi$ie C$), Fige 8, Tabelul 3% 


diferite: ascendente 


descendent-ascendene 
te (ds), descenden- 
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După modul 7 variatie, pe tnkltimea otia tüdui GER doses 
bosc trei zone: zona inferioară (1), la intrarea egontului de 
fluidizare; zona superioară (a), la iogiren din strat a azentue 
lui de fluidizare gi zona de mijloc (m) ο 7 

Datorită rezistenţei mai mari lo intraroa agent de flui- 
dizare, variațiile T{1/6 ) gi q(1/5) ent în fază (p) iar la . 
iegirea agentului de fluidizare din strat, rezistenta fiind mai 
mică, variațiile apar în opoziţie de fază, Pigs Be 

in figura 8 sînt prezentate, pe ropere de nivel. Lovacinata 9 
din aproape in aproape, pe întreaga înălţime a stratului fazele 
variațiilor T(1/8 ) gi α(1/ 8), . 

Din analiza făcută, folosind viteza í de volun سے ود‎ tue 
pul de contact, care implici tează parametri de bază ai ata tu⸗ 
ini fluidizat (viteza agentului de ** stretului 
fix}, -apare concludent:  . , 

» Modul de distribuție pe Zone Prioritaire 8 variațiilor = 
T(1/5), 40/5) gi fazele de tranziţie dintre zonelo conside- 
rate pe înălţimea stratului considerat, AE 

Astfel ín stratul fluidizat, degi moàul de denfkgurare a 
fenomenului este puternic mascat, apar elemente care sugereazë . 

. un. transfer de لیت کت‎ ordorat cu eficacitate mo 
distribuiti, MES | ET + 

κ | | : 02 2 9 

“temperaturii şi 

` 8 fluxului tarzie 


f 
κ | . funcție de înălţimea 
7 | considerată în . 
Ed strat, T(H), q(E), 
a : ín condifiile vee 
f. lorilor 1/6 23,160; 
8 569091 7,53, 87 
5 : | Fig. 9 si 10. 
Bi, „„ vw. Pe înălţimea . 


βῆ, KL stratului variaţiie 2 
Mivel pe تت7‎ srotului, H, mm. „ | 
La nivelul I | 
los 

ne. ° (Fig. B,9,10) va». 

riatilele T gi و‎ tnt in fază (p) 7 la nivelul II sînt în opoe 
| zitie de fază (o). In zona din mijloc (m, III-IV), do tranziţie i 
(t) între zom inferioară (1) gi cea superioard (a), | 
| 1 
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dompakn tüv, 18 8091891. nivel, anu intra. niveles ΡΜ 
variațiile (qe 7) pot Τι în fază (p) în opoziția de fază (o) san 
de. transiţid în sone de mijlooe Antfal, decalajul, tazaloz an 
că, pe înălțimea stratului, variațiile 2(2/5 ) لاج‎ q(145.) atat 
in fluctuant oposigie de tazke Conaliderafiile de mal Hoa aon 
ln unele conoluzii: ; 

Variatiile temperaturii gi. ale 100032 — ps pem 


| mes stratului, fluldizat aint sinuonges . 


. . Jn variogiilo Οἱ (-, valorile maximo în: 7 apax le nivel 
inferior valorilor minime Sn fază | ! 
Cu creşterea. timpului, de contact gi g eenkinakaad d جج‎ 
& PEN da fluidizare valorile A GL280e 
in sona dp mijioo. a atratului Llaidizat. apa cele mai. ris- 


“dicate valori A , Acestoa: cresa ou “timpul, de contact. In zonele 


de capăt (intrere,. oe accentuat dire Stee: influents 1/6, 
S + asta fiuctusntü. | 


Sita-peravan da. a. Partoe. superior κ a. ھت سے‎ prim 14 


cosarea in jos & particoleloz. ee; 0 eee fevorizeszi c 
terea valorilor% la. acest. nivele - Comparativ, h ہے‎ săi: 
stratului valorile )ا‎ sat sensitil doritos Au 5 

-- "μα ο - înălţimea stratului fluidizat eficacitatea m tr — 
és călâuză este prioriter distribuiti, — 


fe repers de nivel, vaziaţiila A aa se » dezvoată pa fase: 
| &scendent, descendent gi de transities. | 


Aura acemánitoare a variațiilor, c ou valori diferite ; pe 

repere de nivel, confirmi neonogend.ta ten stratului fluidizat, | 

Aprozinati le mijloont astrabului valorile C sânt reins 
: - Variatiile f£l1uxului terme $4 ale tamperaturii, fonație 
de viteza de volum zespectiv da timpul. do contact pe repere pos 
&pare: în faz, opotitie de faul wi. transities.. 

Rezistenta. diferită, $fnmtimpunntá la intrarea gi ens 
din strat a agesntului de fluidismvo dont ra bade la Getaga jul 
variațiilor /2)و‎ 60% HIB)». 

Degi modul de dosfügurare al η 2101810۰ esta pue 


. texmic. ECR, apar elousntüe cave. gugoresazá un atranslur de | 


călâură, totugi ordonat ou 872-09 لت‎ tate prioritar distribuiti, 
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Yarisgiile temperaturii (5) gi ale fluxuiui termio (a) p2 
înălțimea stratului fluidiset (H) aint elnucase. 

independent de vitozü, $n stratul fluldlzat 0-0 ds 
céléuré are lee în condițiile unsi eizoulári fluctuante a granue 
leler fluidizats. In care, valorile maximo ale variațiilor 4E) 
apar la nivel superior valorilor marino ale variagjiiler ?(H), 

Pe Ait inen stratului fluidiset, eficacitatea trans?eru- 
iui de căldură este prioritar distribuit: ~ وج‎ € în zona ds 
mijloc, ~ 25 $ sub sita-plefon, ~ 15 $$ le. baza, sono de 58 
ei r in imediata apropiere a Bsiteiesuporta 
| Ps repere de nivel, variațiile ου (1/6) sespectiv A (6) ae 
dezvelită pe faze: . ascendent; - descendent şi de transities | 

Datorită unei; oarecazi; onogenităţi, la mijlocul stratului 
osciletiile variațiilor. aint mai mici jar valorile coer ficiantu- 
lui de transfer de chIdurä Bint maxinee - 

. Pe zepere da nivel, variațiile fluxului uri gi ale ὅθεν» 
سی‎ funcÿie de viteza de volum regpestiv funotis de time 
pul de. contacte pot apares in fază, in oposigie de fază gi in 
tranziție o IAI Time stratului fluidizat gi nivelele is cars Ἢ 
apar: valorileCl maximo, CC minime gi Tung Formen de porni». 
rs sînt exprimate in lungimi do undă (A) ale variațiilor CC (B). 

Dogi modul, de desfigurare a stratului. flaidisat este putere 
nic maucat, epar elements care gugereaxt un transfer $6 ckidurk, 
totugi, ordonat, cu eficacitate prioritar distribuitss 


.. BEITRAGE \ZUR :CHARAKTERISIRBUNG DER WXRBERSOHICHT, - 


| με. 
Die μι der eau (f). und des 00 ire dé an 
der Hohe der Wirbelschicht wind unglelohmácsig gokwaniende.- 
Der Wàrmeübergang findat in der Wirbelechicht unabhängig | 
von der Geschwindigkeit, unter. den Bedingungen einer fluktuiorene » 
den Zirkuiation der Wirbelachitkérnchen stats, wobei die maximelen 


Werte der Ánderungen. alu) ‘bei einem höheren Niveau | auftreten, als * 


die maximalen Werte der. Ánderungen T(E) ο... E 


An der Höhe der Wirbelechicht ist aie Wirksamkeit | des Mrs | 


aastausches nach Verrengzonon verteilt: . ungeféhx 49 $ in. der 

x mittleren Zone, 25 * unter den Deckelsiob, ^- 15 $ an der Basis 
der Austrittzone und ma *- in unmittelbarer Babe des سرت‎ 
وت‎ 


Die cree à von a T ἐλ). wa « (5) entwickeln slch a aa... 


den 8 in. n sifetaigenden, abotoisenden ı and transi = 


torischen Phasen, . DR 
`` .- Infolge diniger Homogenitàt, 4484 im mittleren Teil dex. pres 
Schicht dia Sckwankungen der. Îpăerungen kleiner und die Werte der 
vürneübergahgszahl am grossten,. 3 کے کو‎ 
É „Die Anderungen des Wüxmestróns. und der 09 Ἶπ — 
Skeit von der Volungeschwindigreit bave Kontaktzsit kénnen. n 
den Niveaumerkzeichen in gleicher Phase, án. Gegenphase ode 5 
 transitorisch seine Die Höhe der Wirbelschicht und die PERDE 
de an denen für OL Maxima. und. Minima. auftreten sowio in Analogie 
dle thermische Anlauflânge sind e res (A) der ہت‎ : 
* (H) ausgoäriokte جا سک‎ 

Obgleich die Art und Weise dox Mésbeléchiobtenteicklung ~ 
ات‎ stark maskiert ist, treten Merkmale auf,. die. dennoch auf 
eon geordna ten Néxmlberganghimmeieen, dessen Wirksamkeit nach 
um nenen verteilt date, 
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 TESTAREA VARULUI UTILIZAT TK INDUSTRIA CHIMICA, 


Profeinge Calistru Constantin, conf.ürsing.Leonte l 
Cornelia, gef luor.ing, Ifrim Livia, asistent ing, 
Ritter Stefan, asistent chimist Hitu Ilie, 
5 B Institutul Pol tehn o lagi. - 


4. Introducere, st A 


— En industria produselor sedice sa folosegte varal pentru ca 
ustificarea soluțiilor- de carbonat de sodiu gi pentru descompuns- 
RII clorurii de amoniu din soluția de 18 filtrare. Creşterea ine 
semată a capacităţii de productio a instalațiilor de sods imprime 
ca deosebit de importantă problema utilizării raţionale a varuind 
gi deci eon eite, gospodăriei de VAP & unități lor industráa- 


36. Problema principali oare trebuie rezolvati in vodersa ratio= 


ali gării consumului de var este miogorarea خصتدساعدہء‎ specifics 


gi, determinat do aceasta, aprecierea corectă a comportării varu= 


lui $n cursul proceselor tehnologice | 1,2]. 
| Varul are ο compozitie minoralogi că gi chimiok 000 ca 


| " oricare matorie primă naturală pi, suplimentar, ars ο structu- | 
x 08-ےج‎ 0 Gare depinde de condi title de ardore [A, 3, 1 ] „Mn - | 
ceasté cauză varul provenit chiar din acelaşi carbonat de calciu 
۱ prezintă doosebisi de comportare, Apreoierea calității varului 
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AURAS prin compoziţia chimie este deci, néconoludonté, fapt dove 
44 gi de practica industrială [57], Ca urmare a acostel situatii 
au elaborat o Serle de teste do apraciere a calității varului, 


[5.697,87 dintre care col mai 7۷80٥٥۷۸٥۰ utilizat osto capacitatea 
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de reacţie față de aoldul clorhidric, Acoastă metodă, degli larg sii 
utilizată fn prezent, dă rezultate putin reproduotioilo gi esto ὦ 
deseori contestată, | | 

Datele obținute în luoriri anterioare | 1,9,10] arată că apra- 
ciereg Calității varului trebuie eiectuată pe baza nai multor gon 
Siderente tehnice, specifice fiecărui proces în care acesta go سو‎ 
tilizează, In lucrarea de faţă se propun "209 91 instalatiile | 
de testare a varului utilizat fn procesele de causti floare a Sol- 
$iilor de carbonat de sodiu gi de descompmere a Glorurii 2e ame. 
Bit, din întreprinderile de produse sodice, - ۲ 


Fe Metode de testare, · id i AE p 
Pentru apreciérea comportării varului în cursul proceseler 
mentionate seau propus un ansamblu de măsuri experimentale bazate 
pe metode cinetice, specifise fiecărui proces, Dintre acestea uns- |] 
19 determinări care caracterizează elemento esentiale ale CONDOT- | 
tării trebuie să se efectueze continuu, în timp ce altele se pot 
sfectua periodic, respectiv la modificares însemnată a calității 
ویش‎ de calciu initial sau a conditiilor de &rPdere, In | 
acest sens pentru aprecierea comportării varului utilizat la iR. ۲ 
نوم عوم‎ solutiilor de ca rbonat de sodiu se propuna st ae detere 
“minei - 
= conţinutul in oxid de calelu activ faţă da carbonatul de 


sodiu; 


| fntreun timp determinat, intro instalaţie standard; 
viteza de sedimentaré a carbonatului de calciu determinati 


de aBenenea, într-o instalație standard, | 
In conditii de exploatare este necesar să se determine con- 


p 

۱ 7 

- gradul de transformare al earbonatului de sodiu realizat | 
\ 


- 227 
pim uu conținutul în od de oaloiu activ zahl de carbonatul de 


sodiu 91 periodic, gedul de treneformare final al carbonatului 
do Sodiu gi viteza do sedimontare m onrbonatului do BALCA و‎ 

Pentru napreoioroa onA äh varul u utilizat patra descon~ 
punerea clorurii, de amoniu se propuna ef se determina: 

= conţinutul în oxid de onloíu activ Tau da clorura de 
&moniu; | | 

= gradul de transformare a Oloruril de menu realizat ‘tne 
tram timp determinat într-o lastalatie standard; 

= viteza de stingere a oxidului, do 0423, | 

De această dată, în condiţii de exploatare, esto noceser să 
Be determine, continuu, conţinutul fn cri de calciu activ fata 
de clerura de amoniu si poriodio, vitoza de stingers şi gradual ds 
transformare final. 


Cantitatea de var necesară gi durata 1 in care aceata poate ak 
resCciionozo în fiecare dintre procssels menţionate depinds, dup 
CU S-a văzut, ae. sortul d carbonat de calciu folosit 5, des tampe- 


ratura sí ds durata de caleinare, La variaţia oricáruia din acesti 


factori se modifică conţinutul fo ozid de cale u care reactionea= 


ză Tat r- auratk data gi prin aceasta gl vezultstolo care se obtin 
în instalația industrială, Din această cauză se June ca o nscs- 
sitato de prin ordin determinarea prealabilă a oxldului de calein 
care reacționează fntr-un anumit proces, Pentru a se obține date 


comperabile esto necosar ca dotormnarsa conţinutului in oxid də 


calciu activ BÁ se efectueze în instalații gi — ys standard, 


In acest BCOP Ba 'concaput instalaţia pentru doterminerea 
oxidului de calciu activ reprezentată în figura le 
Instalatia este alcătultă din reactorul (1), sistenul de 


 realizare a amostocärii masei de reactiv (2), sistomul da Ivara 
8 probelor (3) gi sistemul de separare a fazelor finale £4). 
. ` Resetorul experimental este reprezentat de un balon de sticlă 
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Pigl. — Tastalatis entra dater 


minarea conţinutului în oxid de 
calciu activ, 


Fe rnorezistentz prevăzut cu 34 gîturi în care se introduc agitato- 


Tul, termometrul gi refrigerentul, una din deschideri fiind utili- 
sata pentru introduce: rea gi scoaterea probalor e Agitatorul este 
m agitator tip ancoră, prevăzut cu închidere cu mercur gi sctio- 
nat de un moteres de. laborator cu cordon flexibil, turatia da lu- 
ern nentinindu-se constantă la 600 rotaţii/mine Intreg ansamblul 


este introdus într-un termostat eu ară, care permito reglarea den- 


peraturii cu precizia de À , 20. RE ΡΝ نا نے‎ 
In vederea efectuării deterninărilor în balon se aduc 300 ml, 
din solutia utilizată cu concentraţia. determinată în prealabil, : 
După ce soluţia a atins temperatura de regim, fn reactor se intro- 
duce, sub agitare varul, cantitatea acestuia reprenent ind 30h08 
din cantitatea stoichiometric necesară pentru consumul celuilalt | | 
reactant e Procesul 88 realizează la temperatura de 8590 timp de 


4 ere, In final se prelevá cu ajutorul mel pipete cu gît — "S 


robinet o probă de suspensie care se filtrează printr-un filtru 
poros ar-. In soluție se determin’ continutul în componenții care 
escrin gradul de transformare a componentului valoros urmărit, 
In vederea determinárii conţinutului în òxid de calciu care 
E reactioneazü cu carbonatul de sodiu în procesul de caustificars 


se utilizează 300 ml soluţie de 18% Na, ii Ἢ z vu n. Bad 35 


Th 
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„Vie se determină conținutul în hidroxid gi carbonat da sodiu sub 
forme concentraţii lor masiee prin metoda titrinid suecesive ev 


acid elorhidrie 0,1 n in prosenta fenolfbtaleine). gi al mti Aon 


jului sau prin metoda ou cloruwré de bariu, Ta corestirilo efestu… 


ate de noi sean obținut maultate bune whi listed inotods tlträrilor ΄ 


succesive ou acid Olorhidrio, fa presente Penolftaletaet gL metil- 
orenjwlul, titrarea în prezenţa fenolftalolnel efectuindu-se La 
7808 pentru evitarea hidroliszed, bicarbonatului de sodiu, 

Pentru oaloulul conţinutului în oxid de calciu activ Pază de 


carbonatul de sodiu se سی سد سو‎ cara defineste aceasta 
mărime s | 


= 5 eu EP n Gao consumat 20 0. À Cad (1) 
Cad —-—— ee ee E 
(8500), me, X r3 


In reactia de caustifi care (D, gradul do transformars a 


ee + c * Hao = 2 Na + Caco, (2)‏ ا 
certenatului de sodiu se definegte prin relațiile (3)‏ 


— — 


ap E:‏ وت — 0 =a, Road‏ ھی 


00, : : ; 1 is 
7 Bast | em, | Ec τ B Waeco, 
e : 2 pue CON ار‎ (5) 
“2 Weh, | ** a » 
„ ER سس‎ 


! Docs. cantitatea de oxid de calciu consumată de către carbo= 
natul de sodiu se obține prin relatia (4) : | 
D „ „ ΒΡ, α و20‎ ` ) 
Cad " Poao ο = Map; Ἴπαροος | | 
umărul de moli de carbonat de sodiu utilizaţi $n experlentš se 
calculează pe baza وہ پیش‎ oxperinantale ως cu relaţia {2}. 


τς 00 (5) 
oo ۱ VS 1. ا نپ‎ * ss 
Decerece, 7 | | ΝῊ 


E gradul de transformare al carbonatulul de sodiu se poate determi- 
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BA din date experimentaio directo cu ajutorul ecuaţiei (7) dedusă 


din relaţia (3), 


[E = Na Traon (7) 
| Pwaon* س٣‎ ET +a each; Frogu | 


E E CO 
estia fim 18 pentru determina reg conţinutului în ia de calciu 


` activ fati de 5 de sodiu are forma (8): 


YA fy 5 2200 811 200‏ کے 
μαμα‏ 
τας des‏ .. 3° + | 
τας‏ مس Pl kc‏ 
"xl 4 2 eon‏ 
ipae | παρουν‏ | 


82003 | 
In cazul. titrärii Succesivo eu acid olorhidric notinduese cu: 
n; * ml HOL opl n total consumagi la Ja titrarea unul gran de 
` solutie în prezenta fenolftaieinoi şi metiloranjului 
ho = ml HCl e, 1 n consumati la 158 unui gram de soluţie | 
in prezenţa Tanettesleinet 
rozultii 


: Σ(51 = a) = و"‎ „ El HCI ےوہ‎ n consumati pentru carbonatui de 
| | sodiu dintr-un gram de solutie 
Dy ng ng , Bl ECL οὐ] n consumati pentru hidroxidul de 
„Bodiu dintr-un gram de solutie 
“Relaţia pentru determinaron conținutului în oxid "a calciu 
| activ fata de ea de κ. devine: 


- | n fco, 5s Way. - c un i 
20 ο, * — — 9 me © — 9). 
aa ας (am, س‎ „ 


In voderea determinării continutului in oxld de calciu activ 
aţă de clorura de amoniu se utilizează 300 nl soluție ou concen= 


tratia de 18% NH,01 gi 12 g var. Din solutio se determin’ conti - 


nutul in cler total prin titrare cu AgNO3 op n în prezenţa croma= 


tului de potasiu și conţinutul în 0a2+ prin titrare ou comploxon - 
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III Ol m in Presenta aurexidulm., 


Pentru detexminarea continutwlui în oxid de calciu activ fae 


pa de clorura de amoniu se folosegte rolatla caro defineste aceas- 


Cà müvimeg 
٠ o 
M, n M 
Xe (19) 
CaO کے‎ zt , Œ —— 
Q ταν 
Tr ہی‎ tig 


In velatia de 505000 a clorurii de amoniu (11) gradul 


de transformare a clorurii de amoniu se defineşte prin relaţia 
(12): 0 a | . 
! NH CI. MH, οι  POao 7 Boa “cal. AR 
7 Hy 4 3 (12) 
NH, Ci = 9 - IU Qc ος Le geet 200g 
pie DNH,Cl Es ποι 2 Swm ci — "ygn,ci 
Deci, | a | 
| ο e Φ ms 
7520 * boa 7 Bggo = 1/2 PRE, 01 { NE, σι (13) 


Fumárul de moii de clorură de amoniu utilizaţi în experien- 


tá se calculsază, de aSemenea, pe baza mărimilor ο aci 
Girecte prin relația (14) cU. 
o — 
ο =0 
a = y? 14) 


Graûul de transformre a clorurii de PEN 89 poate deter- 


rina din datele experimentale directe cu relatia (15), dedus& 
din relaţia (12), Astfel, deoarece: 


| 
Q9. | 5 
| "KE, σι ae “Cals T "NH, Cl : (15) 


ge obține: ۱ - 
E 20012 | 2 c 2 40. T 
NH,Ol 7 . = سس لس‎ (16 
27 en + Dg = Fis “Ca 
Cadl,* PNE,CL Poi C17 — 
| Relaţia finală devine: | 
Vesa (n A Olew 00 2 T0 
وڈ‎ - ۱ . : (17) 
ΝΗ, CI 0 - enr 
(Ey (m, jg Mo, 01 το "i 


Ἢ 
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In Gaul ubilizrii motodeler de analist . 07 noting ۔‎ i 


Au- cus 
^ ἃς s ml cemplexen XXI 7رہ‎ m utilizaţi pontra dozaren caloiwlui 
dintr-«n gram de solutio 


δὶς = ml AgRO 5 Opl n utilizaţi pontru dozarea olorului dintr-un | 


gran de solupio, 


se obține: 9 Γ | 
| - : LA 71 ftn n 012 33 Hao D$ (18) | 
θα 0) — mn — Mgr cl 36 


ἃς Determinarea gradului de transform ro realizat Sntr-um 
anumit timps fe 
Gradul de transformare al compe nentulad ‘valores realizat 


Sntreun anumit timp, se determing pe baza curbed cinetice 7- [ER 


obţinută în conditiile în dare se realizează procesul în rencto- | 


rul industrial. in vederea trasării curbeler cinetice pentru pro- 
eesul de caustificare se foloseşte instalația din figure 2, iar 
fn vederoa irasci curbelor یت‎ pentru procesul de می‎ 


punere a clorurii de azoniu 


‘latie cu o mică modificare 

| pentru realizarea posibili- 
58511 de barbotare a aeru- 
lui gi de absorbţie a ga- 


gelor degajate, după cum 
rozultă din figura 5. 
| După oum se remarcă . 
“ambele instalaţii contin 
ca elenente de vază 71 prevăzut; ou sistem de agitare gi 
 zsfrigerent ascendent, sistemal do ronli gare gi reglare a tempo 
zraturii gi ansamblul de luaro a probolor gi de separare a ran 
Aich d. | | | | 
__ _ Bsactorul este representat de un vas oilindrio cu capacita= 


218.2. — Instalaţie pentru trasareu 
curbelor cinetice la oaustifioare. 


se foloseste acetagi insta- 
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des de aprox. 3 1, /)/0 7 — | i | می‎ — | p 
do o en m şi diametrul 91353 | 
me in această calitate putin 
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cue utiliza un vas de Fondo 
vie din sticlă vorne, aten | 


tă sau un vas metalla proton ^ 


Jat cu email antialoaline |. 
Agitatorul sub forme mol pa- |: Le 
lete érepte au dimensiunile | 148.3. . Instalaţie pentru trasaréa 
oplo m/o,o84 se construieşte | curbelor cinetice 18 یہی یت‎ 


din sticlă sau din mask plas clorurii de amonite | 


το Ἔλοδ rezistentă. Reaatorul este prevăzut ου capaoc cu سو‎ aescha- 
Geri pentru agitator, refrigerent ascendent; termometra gi core 


. punzétor barbotarea aerului, evacuarea Saseler finale gi lusro& 
`` prebelors Decarece exporientelo 59 realizează 18 temperaturi: 114 
cate in calitate. de lichid pentru termostat. se foloseşte gliceri— | 
nua sau o soluție: de clorură de one. | D „ | 
; In scopul crasärii curbelor cinetice pentru procesat ae s .- 
| tificare fu reactor se introdu 1000 mi soluţie cu concentraţia | 
. in carbonat identică ou accen utilizată în reacterul industrial 
(18 = 19% Ha2007) gi după atingerea temperaturii de 85°0 se intre- 
: ende, printr-o ptinie notalick varul, în cantitate corespunsito&e | 
re activităţii determinată fn prealabil, Incepind cu durata de 3 
۱ minute ge iau probe de suspensie, care se filtrează în instalația 
| 1 prezentată în fige x. In soluţie se doterminü conţinutul în our 
bonat gi bidroxid de soditi, se calculează Ὅπαροο, Și se tradeasi 
مہ‎ cinetică Y ma,00, - © + Ourba cinetică poate fi utilizată - 
E pentru determinarea duratei de atingere a unul anunit grad de -— 
| transforsare, sau pentru stabilirea gratuit de transformare ہوم"‎ E 
| |sespmsiter ued anumite 804 n PR کا‎ E 
In soppul vresürii curbelor cinetioe pentru procesul « de dene Le 
elerurii : 4 amoniu în reactor se .$ntroduo 2090. ml 3 


a.‏ مس 
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soluţie de 18 ÍncBlzitor sau o solutie preparati cu o compozitie 
apropiată acesteia gi, după atingerea tomporaturii de 95°C, وو‎ 
introduce varul, de asemenea în cantitate corespunzătoare activ 
tätii. Începînd cu durata de 1 minut se iau probe de suspensie 
care apoi se filtrează, In soluţie se deternink conţinutul 1n 
ioni de ca? اچ‎ Olns 59 calcouleant gradul. de transformare a clo- 
rurii de amoniu gi se tragsază curba cinetică — e 
Curba cinetică se foloseşte pentru acoleagi M on. کو‎ aiii 
de la caustificaree | | 

5, Bezultate experimentale. 

Mevodeke propuse pentru testare au fost raté in prle 
mul rind, în νθᾶθσθα verificării reproduotibilității 8۹69107 In 
acest scop experiențele pentru determinarea activităţii s-au 
efsctust riguros în aceleagi condiții, cu var ars într=e singură 
probă, urnirindu=se precizia deterninzrä or analitice, precizia 
luării probelor si reprodustibilitatea datelor ia o serie de pro- 
be paralele, Rezultatele obţinute au arătat; că datele sint re- 
proóuctibile şi că metodele propuse pot i folosite mai eficient 
Gecit metoda actuală cu acid clorhidrio, 2 

In continuare s-a determinat activitatea varului atit tatë 
de carbonatul de sodiu, cît si faţă de clorura de amoniu, obtinut 
la diferite temperaturi gi durate de calcinare, In tabelul 1 
sînt prezentate datele obținute pentru temperaturile de 900, 1000, 


11on°C si pentru duratele de calcinare de 1, 2 gi 3,5 ores 


Tabelul 1. | 
"E — ie SSE “Tico 1 
سس‎ Rasta n η 2 za 00 y 
rata Was C Λα) ۷ 
95,8 1 35,0 755 71,22 88,76 79,6 89,34 
93,8 2 7272 85,0 72,97 37,69- 89,89 93925 
95,8 3,5 70,87 87,7 67,02 85,2 72,20 88,97 


ο ο .‏ . 2 سے کے کے یی ےی ےت ہج 


Scanned with OKEN Scanner 


κ À 


= 235 | 
Din tabel se constată că activitates varului se modifică la 
۵93 5990-59206 75 61:7:1. si duratoi do enicinare si, do aasmenoa, 
că activitatea faţă de clorura de amoniu rămîne continua mai mare 
decit Path de carbonatul de 0010ھ‎ + 
In instalaţiile prezentata în figurile 2 94 3 au detorninat 
valorile experimentale pontru trasarsa curbelor olnotico pentru 
procesele considerate. In figura 4 se prezintă, pentru exemplifi- 


care, curbele cinetica pen- 


1 

7 | tru procesul do caustifica- 
i} Y re obţinute λα temporaturi- 
ri le de 80°C g4 100°C, 

i Din figură se consta- 

1 tá cá gradul de transforzz- 
سس ےط‎ re a carbonatului de zodiu 


Ag.. Curbs cinetice la caustifi- | de 0,85 se realizează în 
Cars, _ Aa | 35 minrte la temperatura - 


= 


de 800 si 19,5 ainut 8 la temperatura de ioo ο. 
| Fentrn determinarea vitezei de stingere a varului si a vite- 
zei Gs sedimentare a precipitatului de carbonat de calciu se pot 
utiliza metođele deja indicate în literatură [8,11] o 
Instalaţiile nscesare care au fost propuse se pot — 
în caërul unui stand pentru testarea varului, 
6. Concluzii, | 


le £-au analizat problemele referitoare la necesitatea spre- 
cierii riguroace a calităţii varului folosit în industria produ- 
galor sodice gi s-au stabllit metodele de toatare a varului Pen- 
tru procesele de caustificare şi de descompmere a clorurii de 
anoniu, TDI | | 

2. Sea conceput instalația sl s-a stabilit metoda de deter- 
minare a activităţii varului faţă de carbonatul. da sodiu şi fata 


ds clorura de &moniu, 


- — 3. Sea conceput i instalația gi sea stabilit ne todes دہ‎ 
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δὲ ο ΟΤΕ curbe ler ء۸٤84‎ Loti See mentlouate, 
ἐν Seon ۸با 7ات تو8 تا ف+وٹ‎ 600 vs lu fat de sarbonatul de 
Sedis  alovura da amoniu 3a 4lferite tomperaturl zL durate de 


Jtiluere ἃ varuluie 


N ota 0 
"ti = masa inițială a fazei solide, Kg; M = masa molarë; 
e^. n = munir de moli iniţiali, reapectiv la un moment dat; 


n° = Dunăre de noll οκ δισ. Very m: volumul fazei, lichid5,u 2 


= = condentrapis medie, in ici de masa; fà dens tab, 
W; ٢ {, = — de timer ὅ — μα 
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Rezumat ο 
Necesitatea aprecierii riguroase a 041144411 varului. a con- 
dus la stabilirea de motode de testare privind comportaren ACSS- 
tuia în procesele de oaustificare a soluțiilor do Ha gi de 
descompunere a NH, Cle In acest scop 8-au conceput; instalatiile 
experimentale si s-au elaborat metodele care să permité o aseme- 


‘nea apreciere, S-a determinat, după metodele indicate, activita- 


tea varului față de Na5005 gi NH,Cl în condiţiile în care s-au 
modificat temperatura si durata de calcinare a CaO ze 


` Rêsumêo | 

La nécessité de l'appréciation rigoureuse de la qualité da 
la chaux a conduis à l'établissement des | méthodes d'évaluation 
le comportement de celui-ci dans les processus de caustification 
des solutions de چو ا‎ 0] et de décomposition du NH,Ci. Dans ce 
but on a concu les installation erpérimentales-et on a élaboré 
les méthodes pe metant uno telle évaluation. D'après les métho=— 
des indiquées, on a déterminé la réactivité de la chaux en prê- 
sence de παρ. ou ΝΕ, Cl dans différentes conditions concernant 


la température et la durée de calcination du dach 
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CERCETAREA PROCESULUI DE DESCOMPUNERE TERICA A 


CARRONATULUL DE CALCIU PRECIPITAT, REZULTAT IN 
Conf dr. ing. Leonte Cornelia, şef lucrări, ing. 
Trim Livia, şef lucrüri,dr.ing, Mihăilă Ghe; 
asistent chimist, Nitu Ilie, asisteingelitter St. 
Institutul Politehnic Iaşi | 


^ 


le Introducere. شی‎ 

Procesul: de descompunere a 'carbonatului de calciu sub for- 
me pietrei de var a fost de mult timp cercetat atit sub aspectul 
echilibrului, cit si sub unele aspecte cinetice [1,2,3] . In ul- 
tima vreme în literatură au apărut încercări de modelare a pro- 
cesului gi de descriere matematică in forma specifică unor anu- 
zite tipuri de reactoare [4,5,6] e 

Prócesul de descompunere termicá a carbonatului de calciu 
precipitat, rezultat ca deseu în unele procese industriale, esta 
ines’ in monografiile referitoare la var numai mentionat | 7] S 
Ori în conjunctura actuală dezvoltarea în continuare a industria. 
de sodă caustică chimică gi, mai ales, dezvoltarea industriei 
ingrágümintelor complexe [ 8] determină apariția cantităților 


mari de carbonat ds calciu eare în prezent 8e depozitează pe 


*- 
* 


μμ‏ ےہ 
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balde e Această situaţie duce la 8 28 din circuitul industri- | 


al a unei cantităţi mari. de oxid de calciu gi fapt mult mal grav, 
la scoaterea din cirouitul agricol a unor mari suprafeţe de teza 
cît si la poluarea mediului, Datorită acestor conditii apara ca 
necesară şi deosebit de actuală valorificarea sub diverse forms 
posibils a carbonatului de calciu prooipitat, | 

ln acest cadru utilizarea carbonatului de calciu precipitat 
pentru obtinerea varului impune corcotarea procogului. de descom- 
punere termică astfel încît să Be poată stab111 cele nai efioin- 
te conditii de prelucrare a cantităților mari de carbonat de ca 
ciu care rezultă, | ΟΝ | 

In lucrarea de față se cercetează mele aspecte ale ہن ری‎ 
lui de descompunere termică a ca rbona tului âe calciu precipitat 
care rezultă în procesul de caustificare al unei intrsprinderi ἆθ 
preduse sodice, în Scopul stabilirii condi fit lor de valorificare 

a acestuia în însăşi intreprinderile de. produse eodice pentru 

realizarea procesului de caustifioare کو‎ de εν ρα οκ ἃ ele- 
rurii de amoniu, رہن ہے‎ | | 

2. Teoria edd 

Procesul de descompunere termică « a | carbonatului de calciu 
face parte din procesele τρ absorbiie-reaojie-forusre şi crogte- 
re de germeni[9] ο In condiţiile realizate în reactorul indus 
trial rotativ, cînd fncälzirėa ne realizoaz ou ajutorul Saseler 
arse, ecuaţie caracteristică a procesulut are ferma redată im 
relaţia (1): 

[em PE CT + je" |, + [coo + asl. 


` Btructura „Lee de transfer yl transformare de masă 


este redată 1n figura 1, iar structura atagată a procesulut der- 
mais sate sent 1n figura 2, Dp 
eee tri deja efectuate [569] au چو شرع‎ oi vitena: pro- کل‎ 


— . ὦ de căLaură oltre een de 69 مود‎ 


tal 
M ν DR αν, . . + 7 7 | 2 2 
E ) μ΄ : : : i d | Dyk : 


وا وو 
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Figele = Structura procesului do doscompunere a CaCO e 


lR g —— /4 موا حصسسی‎ 


Fige2. = Structura procesului tormic la doscompunerea Caz. 
zintÉ componenta dominantă a vitozci globale a procesului si că 
deci procesul poate fi descris după un model termic, Vitezcle 
acestui proces elementar, ca de altfel şi vitezele referitoare 
la masă depind de modelul hidrodinamic de contact între cerbona- 
tul de calciu. precipitat gi gazele arsa, Pentru descrierea mate= 
maticé a procesului se poate utiliza modelul matematic al grenu- 
lei gi respactiv modelul de deplasaro Specific reactorului ori 
zontal — À In cercetarea experimentală apar însă dificulté% 
datorită dimensiunilor mici ale fazei solide şi complexității 
modelului de contact, greu de realizat sub forma unui aparat de 
laborator. | | | 

3. Cercetarea experimentali, " | 

In vederea stabilirii conditiilor de experimentare gi de 
descriere cantitativă a procesului s-a efectuat caracterizarea 
chimică şi tehnologică a fazei solide iniţiale, Astfel la anali- 
za chimică a unei probe colectată încât 34 poată fi reprezenta= 
tivé pentru calitatea acesteia, valoarea conţinutului în apă a 
fost de 35,6% apă. Compoziţia chimică raportată la substanţa us- 
catk este redată în tabelul 1. 

Deoarece in proba considerată conţinutul în CaCO, a fost de 
numai. 93,1%, valoarea a fost vorificat pe alte probe luate la 
intervale mari do timp. Pentru toate probele conţinutul în Caco; 
a variat între 93-95%, iar conţinutul în MgCO و‎ între 1, 8-275, 
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Tabelul 1ο L | i - | 
| Caco, — 93,1% 810, = 0,98% 
ا‎ = 0,075% ۱ caso, * 0,12% 
CaO activ - 1,26% ° Insefn HCl - 0,482% 

MgCO, = 2,5% 


Analiza datelor de control pe perioade mari de timp arată că, în 
condiţii de funcţionare normală a instalaţiei de 
conţinutul în alcali totali nu atinge 0,55, 


caustificare, . 


în timp ce rapoarte- 
le masice ale principalilor componenti au valorile: 


Ca00,/MgO0, = 37 = 47 


CO = 70 = Bo 
Calm /840» = 92 - 95 
Această 


situaţie arată că precipitatul de carbonat de cal- 
ciu rezultat la caustificare are o compoziţie chimică apropiată, 
uneori chiar calitativ inferioară pietrei de 
industria sodel, Colectarea unor 
Caco 
de 


var utilizată în 
impurități în procipitatul de 
3 este atestat şi de faptul că în urma realizării procesului 


descompunere a NH,Cl cu va? provenit din Cac; precipitat, în 


faza finală rămîne o cantitate însemată de rezidiu insolubil, 


Această situaţie aduce svident unele complicații la 4+ 


ciclică a Varului pentru procesul de caustificare, 

In vederea obținerii unor caracteristici tehnologice, în 
proba uscată s-a determinat distribui via márimii granulelor 
ghiul de taluz natural şi densitatea în vrac, 


»une 


Rezultatele dis- 
tributiei mărimii granulelor sînt prezentate în tabelul 2 Și sub 


forma curbei granulometrice Simple, în figure 3 
Din tabel si diagrană so constată 


ră cea mai mare parte a 
materialului (aproximati y 75% 


) se găseşte sub forma granulelor 
cu dimensiuni mai mici deoft o, 10 mm, 
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Tabelul 2. y 
d <\0,08 mm - 63,5% 
0,0847 d< o,lo mm - 9,2% αἱ 
Oplo à 4 0,20 mm - 6,1% 
0,20 AZ 0,50 mm - 18,9% "| | 
à» 0,50 mm — 2,1% ul 


Examinind fiecare fractie cu سو‎ 
chiul liber si la microscop, în unele : 
probe s-a observat în fracțiile mari ĉoj 


prezenţa CaCO, nears. | 7 


Unghiul de taluz natural este de " 
š Ρ - i 24 E — 
vrac este de pig. 3. = Curba grenulone- 
649 kg/m", | i d E tricá simplá, 

Este evident faptul cá precipita- 


A 


36-38, iar densitatea in 


tul de carbonat de calciu va putea fi prelucrat prin descompune- 
re termicá în reactoare rotative orizontale sau in reactoare in 
strat fluidizat, echipate special nina. seama de caracteristi= 
cile materialului, | | 

In continuare 5-8 cercetat viteza de descompunere a carbo- 
natului de caloiu fn functie de temperatură si de natura medi u- 


lui, Dimensiunile foarte mici ale granulelor nu au permis reali- 


zarea procesului, într-un strat subţire, apropiat de cel monogra- 


nular, fapt pentru care procesul 8-8 cercetat cu ajutorul wei 
balante termogravimetrice în care se realizează o viteză de in- 


cÉlzire constantă, prezentată în figura 4, 


In scopul descompunerii, precipitatul a fost uscat la 105°C 
gi apoi cernut prin sita de 0,08 mm, In ceroetare s-a preluat | 
fracțiunea cu d € 0,08 mm, totdeauna în cantitate de 0,5 g. 
astfel încît în dispozitivul balantei înălțimea stratului a fost 
continuu aceeaşi, Datele experimentale directe s-au prelucrat 


sub forma diagramelor grad de transformare a CaCO -t A کر‎ 


| 
| 
į 
i 


— بر‎ i 
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Fige 4. = Schema talentei termogrevimetrice. 
l-cuptor electric; 2-carcasá; buton. de fixere; Herozet de 
aciionare; Stijl suport: 6-suportul tijei; 7-blocajul platant= 
lui; 8-contragreutate; 9-ternocuplu Pt-Pt-Hh; lo-tablou electric 
ہر و‎ de cuarţ; l2-tub eu azot sau argon 13-reduc&tor 38 
presiune; levase epălătoara cu pirogaloli. l9-barbotor cu 28021 


l6-turn de uscare ου var یت‎ ‘Waves tempons18-rotametru, 


Astfel, în figure 5 este redată ‘wariapia gradului de transforma 
` Tea و0800‎ in timp, pentru temperaturile de 850, 900, 950, loco si 
110090 la trecerea peste suprafaţa masei dereactie a unul curent 
de aer cu debitul de lo 2/08۰۰ Din figură se constată că descon- - 
punerea carbonatului de calciu la concentratia bioxidului de 
carbon dată de raportul realizat al faselor are loc chiar la tem 
` peratura de 8500, însă ou ο viteză foarte mick. Vitesa de des- 
| compunere ۵٥ in năgură insemnatü la creșterea temperaturii, | 
7 Astfel, graul de transformare de 0,95 se realizează în 6,2 minu- 
u te la temperatura de 900°C gi in numai ἃ minute la temperatura | 
de 11000, In același tip HG remarcă că la valori ale gradului | 
de transformare mai mari de 0,97=0,98% cregterea acestuia 11 


-timp este extrem de lentă, Datele obţinute arată of gi în ceasul 


— 
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utilizării carbonatului de calciu: precipitat. ‘temperaturile efi- 

| cient - utilizate se vor afla la partea superioară” a intervalului |. 4 
si mai important este faptul οὔ. gi în această situaţie pentru a | 

- nu se نت‎ ` var supra ars în reactorul industrial trebuie să se 
realizeze grade de transformare a و0800‎ putin mai mici decât u- 
nitateas Se جس رح و‎ eer ἜΣ du ie | | 

In sas stabilirii dnfluentei 1 mediului $n care se aM 
Si descompunerea `. s-au realizat comparativ, pentru aceleaşi 
temperaturi, descompunerea precipitatului la trecerea aerului si 

in absenta acestuia; In figura 6 sint prezentate diagramele ob- 
Yinute pentru temperaturile de 800,900 gi 100000. Din figuré se 
constaté cá trecerea aerului peste suprafața masel de reactie | 
Are importanţă la temperatura de 900° C, duoînd la creşterea vi- 
tezei globale a procesului, Pe măsură ce tompo ratura creste a= 
` ceată influență ge diminuiază, anul îndu-se la tenperatura de 

> 10 cind cele doux curbe se suprapun, 

i In continuare pentru temperaturile care puteau fi luate în 
"consideratio, respectiv 900, 1000 şi. 110000 s-a efectuut descom- : 


3 punerea precipitatului sub forma stratului fix ou o grosine con- 


+ er 
8ھ‎ ۶۶7/۹۳ | . | 


| S in cured ls aer 
— مم4‎ ford T 


Fige 6. : =. Curte cinetice comparative. 


stantă la diferite durate ae calcinare. In varul astfel obtinut 
5-8 determinat activitatea faţă de carbonatul de Bodiu. 

(a 20% şi rat de ‘clorura de amoniu (Cab, yor Datele 
obţinute S-au generalizat sub forma diagramelor conţinut în oxiă 
de calciu activ. în Dune e de durată pentru anumite. temperaturi, 

Astfel, în ‘figura 7 este prezentată. variația conținutului 

în oxid de calciu activ ELI de carbonatul de sodiu la diferite 
temperaturi gi durate de calcinare. Din figură se constată că la 
creste rea duratei de calcinare, pentru fiecare temperaturà con- 
tinutul în oxid de calciu. activ troco printr-un maxim, In inter- 
valul de temperaturi cercetat conținutul maxin de oxid de calciu 
activ fat de carbonatul de sodiu se obţine 18 temperatura de 
110090 pentru o durată de calcinare de aproximativ 2 ore gi are 
` valori cuprinse intre 80-82%, 
| In figura 8 este redată, pentru aceleaşi temperaturi şi dus 
E rate de caloinare, activitatea varului faţă de olorura de amoniu, 
T Din figuré se. constată că activitatea Fa de clorura de amoniu. 
este mai putin influenţată de temperature gi durata de caloinare, 
valoarea maximă situindu-se în aceeași zona. Valorile obținute Ἢ 
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ae Fige 7. - Activitatea 
ER" varului. faţă de carbonatul 


de sodis . 


pentru temperatura de caloinare de 116 gi durata de caicinare 

às dou ere sînt cuprinse fn&re 90-92%. Important este însă fap- 
tul că activitatea faţă de رہ کہ اج سو وم‎ MI ων 
clorura de amoniu rămîne con= 
stant mai 6 decât faté de F 
cerbonatul de sodiu,continu- - i; 5 

tul in oxid ae calciu καξαγ ا‎ ară 
fate de clorura de amoniu ا‎ | 4 


fiind foarte apropiat de con- 
ținutul în oxid de caleiu te- 
tal din ver. Aceasta arată Ἢ 
posibilitatea utilizării 11 
bune condiţii a varului re- TANT 
zultat prin descompunerea  Fig.8. = Activitatea varului față 
termică a carbonatului de de clorura de ΠΟΠ e | | 
calciu precipitat pentru realizarea procesului de descompunere a 
“clorurii de amoniu, | 
4, Concluzii, | | 

1. Sea cercetat procesul de descompunere termic% a 6005 pre- 

cipitat provenit din instalaţia de caustifioare, pentru stabilirea 


wed 


———— 
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conditiilor de obtinere s varului eu activitate maximă faţă de 


carbonatul de sodiu si faţă de clorura doa amoniu, 

ee În acest Scop în primul rind sea efectuat caracterizarea 
chimică si tehnologică a fazei solius, apol n-au trasat surbele 
cinetice urmirindu-se dependenţa vitazal procesului de tempara= 
tură si de natura fagei gazoasa. 

5. 5-a determinat activitatea varului faţă de caroonatul ds 
soiu si clorura de amoniu pentru diforite temperaturi πὶ durata 
$e osloinsre, stabilindu-se că valoarea maximă a activității se 
si tuiază la temperatura de lloo?C si durata de aproximativ două 


ore, in acelaşi timp s-a observat că activitatea faţă de clorura 


Se amoniu este continuu mai mare decît faţă de carbonatul de sodiu, 


Primele rezultate obţinute privind cercetarea procesului 4 
ce sconpuzsre termică a carbonatului de calciu precipitat arată 
posibilitatea realizării procesului gi a utilizării varului re- 
zuitat în întreprinderile de produse sodice, Desigur datorită 
complexităţii modelului de contact, cît și faptului că procesul 
este cescris de un modei termic, datele de proiectare se vor pu- 


vea crține prin cercetarea experimentală într-o instalație pilot, 
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9. Calistru C.,Leonte Cornelia = Tehnologia substanţelor anorga- 


nice, Ed.Did.gi Pedag.,Bucuresti, 1972. 


Rezumat ο 


. 


In lucrare se urmăreşte cercetarea procesului de descompune- 
re termică a carbonatului de calciu precipitat rezultat în indus- 
tria sodei caustice, în vederea stabilirii posibilităţii de valo= 
rificare a acestuia pentru realizarea proceselor de caustificare 
şi de descompunere a clorurii de amoniu. In acest Scop s-a efece 
tuat caracterizarea chimică si tehnologică a materiei prime,s-au 
trasat curbele cinetice in funcţie de temperatură si 8-8 determi- 
nat activitatea varului faţă de carbonatul de sodiu gi clorura 
de amoniu la diferite temperaturi si durate de calcinare. Se cone 
stată că valori maxime ale: activităţii se obțin pentru temperatu- 


ra de 11000 gi durata de calcinare de aproximativ două ors, 


Résumó, 


Dans ce récit on recherche la décomposition thermique du 
carbonate de calcium qui résulte dans le processus de caustiffi- 
cation pour établir les possibilités de valorification de la 
chaux obtenue pour la réalisation des processus de caustiffica- 
tion et de décomposition du chlorure d'ammonium. En ce but on 
détermine la variation du JM en fonction de température et 
la réactivité de la chaux obtenue par la calcination aux diffé. 
rentes températures et durées de calcination. On constate que la 
réactivité de la chaux en présence de NH,Cl est bien plus élevSe 
qu'en présence du ج218‎ 00 ve 


وم 
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CERCEPAERA PROOESULUI DE GAUSTIFICARE CU VAR PROVENIT DIN 

DESCOMPUNEREA TERMICA A CARBONATULUI DE OALCIU PRECIPITAT 
( III) 

Conf,dr.ing, Leonte Cornelia, gof lucräéri,ing.lfrim Livia, 

prof.ing. Calistru Constantin, asistent,ing, Ritter Ste, 

asistent chimist Niţu Ilio, Institutul Politehnic Iasi. 


1. Introducero, 


In industria 803 anioni acale se foloseşte încă, pentru ob- 
Finerea hidroxidulul de sodiu, procesul de caustificare a soluti- 
ilor de carbonat de sodiu cu var| 1 Je Intro serie de lucrări an- 
teriosro 5-8 cercetat procesul de caustificare cu var provenit 
Gin piatra de var 2. 3, 4). In lucrarea de fata se urmăreşte cer= 
cetarea procesului de caustificare a solutiilor de carbonat de 
sodiu cu var provenit prin descompunerea termică a carbonatului 
de calciu precipitat în vederea stabilirii condiţiilor ds valori- 
ficare a acetuia, In acelaşi timp, prin completarea datelor asu- 
pra teoriol procesului, de caustificaro po baza noilor date expe- 
rimentale, se urmárogto precizarea, în special, a mocanismului 
macrocinetic al procogului, | 

2, Toorin procesulut da cauatificaro, | 
| In literatura actuală există date suficiente privind des- 
ch echilibrului procosulul do caustificare | ة5‎ . 
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Datele | 
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peximentale noi srepuie folosite gi, pentru "4 2 50014. 1 x 

procesului « EE à 
lor de carbonat de و8‎ u 


sul de caustificare a soluÿii 


*y 


Proce 
te fi considerat کہ‎ fiind alcătuit din două process Ur” 
obținerii hidroxi. 


Mecanismole “22 


ou var poa 
nitare consecutive: procesul 
procesul de caustificare propriu ἃ 2480 
or douë proceso sînt putin cunosc 


sul de obținere a hiàroxidului de ca 


ului de calciu gi 


ale acest ute. 
Prooe calciu 3 £1 sedat 


prin intermediul urmütoarei ecuaţii caracterist 

(CINE [2,0442 — [ocom at], +. dn Ca) 
In cedrul acestei ecuaţii există două posibilităţi. asupra trece= 
rii reactantilor din faza fn. care se gésese în cealaltă fază. Se Ἴ 


100 


ig 


poate 7-2 că au. 100 două procese elemontare de — 


Σ9 si gU fos 


a (2) * 


Cad + προ atena | t | (3) | 
Mecanismul nacrocinetio al. procesului care ar apartine tipului 
aâsorbţie-reacţii کستن‎ 789 gi oregtere de germeni [11] , poate fi | 

recat, în acest caz; prin intermediul schemei din figura 2 


| 

Fig. 1. = Btructura t ead de obținere a hidroxidului de | 
caloiu. (I) οἱ 

Aceasta înseamnă că, după oontaotul dintre granula de var gi Ta- | Fi 

lichidă, are 190 transferul apoi prin faza liohidk şi apoi ο. |‏ مع 

ri 

ramai. si runs de hidroxid de calciu oaro se fore‏ 4 ہو مھ 

"mon —— : 

| ză, adso 1:8 £u Bsa ull: da: adsorbtie şi formarea gi 

creşterea choisie de 4 de caloiu pe suprafaţa sîmbure= 


ν 


— ds مرھ‎ ὍΝ — μα. ED 
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lui ne reacționat de oxid de ص۰‎ 


Se poate însă pronupune existența qi. a altor process de trans- 


formare: 
b ea, ہے‎ Cao, +. (4) 
Cao ¢ H,0 2 Ga(OH) p (5) 
Ga(OH) 9. i * Gal تن‎ 3 (6) 


De această dată mecanismul macrooinetic al procesulul, sare ar 

aparține tipului diselvare-reactie-formare gi cre <ة راو‎ 3 de garmoni 

11] ge ve wrea reds omin schema din fizura 2, 
6 

Nag e er Ra 
Pige. = Structure procesului de obținere e Ca(OH}, (I1), 

im acest caz, Gupă contactul fazelor reactant, are loc dizolvyarsa 
cxicului de calciu, trensferul acestuia în interiorul fazei lichi- 
de, formarea unui amestec molecular al reactanjilor în volum şi fi- 
msl reacția de hidratare cu formarea germenilor de hidroxi4 de cal- 
cie în volumul faze! lichide, 

In cazul in care viteza reacției (5) este mai mare dect vi- 
teza de cizolvare a oxidului de calciu, reacţia va avaa loc pe su- 
prefete grenulei de oxid de calciu, iar cristalii do hidroxid pot 
forma, deck conditiile o permit, crustă pe simburele nereactionat 
de orid ûe calciu, Se poate, asttel, simplifica mecanismul macro= 
cinetic el procesului, schemele de structură din Somida 14 2 
puting fi reduse le schema din figura 3, 


“TE سے‎ — J, — — سے — مس مسب رس‎ a — 
یں 7و‎ Ads (Dix) ? e Sri 


Fig,2, ~ Structura simplificată a procesului de 0,9 aCa( OR), 
Ca urmare, Íntr-o primi aproximatie, procesul formării hidroxidu- 
lui de calciu poate fi redus la transfarul apei prin faza lichida, 
transferul apei prin crustă $i posi gi prosasul global de 


transformare care ests alcătuit din adsorbtia apei sau dizol- 
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varea oxidului de caloiu,reactia $i formarea gi crogterea. de gor- 


meni pe suprafața simburelul de oxid de calciu nereactionat. 
| VeSeRamachandran care corootează hidratarea oxidului de oal- 
ciu stabileşte că mecaniamul corespunzător edsorbtiol apal esto 
specific hidratării cu vapori de apă, iar col corespunzëätor die 
zolvérii oxidului de calciu este speoifio hidratär11 ou apă H- 
chidă [1235 

Procesul de caustificare propriu zis poate fi reprezentat 
prin următoarea ecuație | caracteristică: 


[Ca(08)5«4$ J, + (ag 00 98,0] i "ة7‎ az 00+320] 1 + [0005442 ], (7) 


Acest proces so poate destăşura, ca şi cel de hidratare a ozi du= 
lui da calciu, după două tipuri f adsorbtie-reactie-formare gi 

creştere de germeni sau dizolvare-reactie-formare gi cregtere de 
germeni La desfăşurarea prooesului de caustificare ca tip adsorb- 
$ie-reacylo-formaro gi erestere de germeni, mecanismul macrocine= 


dic se va zoprozenta prin Schema din figura de 


«ΣΦ. 


e. ο NI‏ ہے 
Ai "s‏ ہس 1 ہی 


Fige 4, = Structura procesului de caustificaree(T) 
Precesels elementare implicato in ο caz nr 


25 20071 — Hag 5 ca aa p | 7 | (8) 
Παροος + dator) = zac + d AU | (9) 
کس‎ a= a NaOH, 3, | ہہ‎ ' (19). . 
ee MO κ ay 


Dacă procesul se desfügourü ca tip diszolvare-reactie-forna- 
-£o gl oregtore de gormoni, mecanismul uaorooinetio poate eh Pex 
Jat prin achenn din figura 5. l 


Deo یرہز‎ — Co lO) (2 MED 
Ty — aani -—— 


αρ 
Figo 5, = Btructura proocasului de caustificare (3. 


"EN 
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Procesele elementare implicate do acoastă dată sînt: 
0د)٥5(ج‎ ] سے‎ Ca(05 1 | (12) 
cB 
Nas, + Ca(OH), == 2 NaOH + Ca00, (13) 


Germenii de carbonat de calciu r9 fornonzh în faza 110104 gi nu 
formează orust ä, Dacă viteza reactiel (13) este mai mare decît 
Viteza de dizolvare (12) reacția πὶ formarea germenilor de faze 
solidă pot avea loo po suprafața sinburelui de hidroxid de cal- 
oiu nereactionat ou formare de crustă, Si. de această daté, se . 
poate efectua o simplificare, mecanismul maorocinetic fiind con- 
siderat ca format din procesul de transfer a carbonatului de so- 
diu prin faza lichidă, transferul acestuia prin crustă gi procs= 
sul global de transformare, 
3. Cercetarea experimentală. 

După cum 5-8 menţionat anterior, cercetarea experimentală 
înt reprinsă în cadrul lucrării de fata își propune stabilirea 
conditiilor de realizare a procesului de caustificere cu var re- 
zult at din desconipune rec term: că a carbonatului de calciu preci- 


pitat gi prelucrarea datelor exporinentale pentru eluci darda u- 


nor aspecte privind mecanismul Bacrocinetic de „desfășurare a pros 


cesului, In efectuarea cercetărilor  experimentale;: ta sold reac- 
tant utilizate au-fost: solutia de carbonat de Bodlu ou o concen= 
tratie de aproximativ 14% 7 gi var rezultat گید‎ descompu- 
ne rea termică a carbonatului de calciu precipitat obţinut în 
secția de caustificare a mei uzine de produse sodice, Raportul 
între fazele reactant s-a stabilit pe baza conţinutului în oxid 
de calciu caustificabil determinat în probe prealabile şi a fost 
ds 0,676 g var/ 1 g carbonat de sodiu, Procesul de descompunere 
termică a curbonatului de calciu precipitat s-a efeotuat în la- 
borator în condiții de tomperatură gi durată de calcinare rigu- 
ros controlata, Intrucit prin doterminările de activitate efec- 


> tuate preliminar, a rezultat of activitatea maximi a Aan ge 
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oaloiu se obţine pentru temperatura de 110000 gi durata de calci~ 


nare de 2 ore, în efectuarea experienţelor de caustificare s-a 

„utilizat numai varul obţinut în astfol de conditiie Detorminárilo 

experimentale s-au efectuat în instalaţia prezentată în figura 6. 
Instalaţia este alcătuită din 

` reactorul de caustificare (1) 
introdus într-un termostat, 

| sistemul de agitare a masei 
de reactie (2)(2) şi sistemul 


| | pensie gi de separare a celor 
Fige6.-Schema instalatiei experi- | două faze rezultate in سید‎ 
= vie, Reactorul experimental 

de forma cilinârică, cu fund 
plat, este confectionat din metel protejat împotriva coroziunii 

prin emailare, Agitatorul este confecţionat din sticlă sub forma 
unei palete drepte. Taratia de lucru a agitatorului s=a stabilit 


prin determinäri preliminars 18 valoarea de aprox. 700 ture/mirn.s 


mentale, 


aga fel încât să se realizeze o amestecare uniform a masei de 
reacţie şi starea de suspensie complecti, Evolujia transftonu&ri- 
lor din masa de reactie a fost urmáritá continuu prin luarea de 
probe de suspensie din care 5-8 separat prin filtrare cantitativă 
la vid, faza lichidă, Pentru determinarea mărimilor necesare cal- 
cului gradului de transformare a carbonatului de sodiu, în solu= 
tie s-a determinat conținutul în carbonat gi hidroxid de sodiu, 

Principalul paremetru a cărui influență 5-8 urmărit in se- 
ria de experienţe prezentate în continuare, a fost temperatura. 
Mentinind aceeaşi compoziţie a solutiel de carbonat de sodiu, 
aceleaşi condiții hidrodinamice gi aceleaşi caracteristici pan- 
tru var, experienţele de caustificare s-au realizat la tempere- 
turile de 40,60,80 şi 1900. 

Intruoft procesul de caustificare trebuie cercetat în strin- 


` de preluare a probelor de sus 


— t αν 
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să dependenţă cu procesul de sedimentare a particolelor de carbo- 


nat de caloiu rezultate din reactle, acest aspect a font urmărit, 
de asemenea, prin determinarea experlmontalA a valorii vitezei de 
sedimentare a Suspansiel finale, Sodimentarea s-a ofoctuat,pentru 
voate probele de caustificare în termostat do aor la temperatura 
de 8550. Rezultatolo exporimontale au fost finalizate sub forma 
curbelor cinetice de caustificare prezentate în figura 7 gi a 
curbelor vitezelor de sodimentaro a suspensillor, prezentata în 


figura 8. 
Fig.7, - Curbe cinetice grad 
de caustificare ( - 
"ee Gao; 


„durată ( G ,min) pentru teumpe- 
raturile de 40, 50, 80 81 loot 


FigeBe = Curbele vitezelor 


de sedimentare, 


ni‏ — سس شر ہج 


4, Interpretarea rezultatelor experimentale, 


Pentru interpretarea datelor exporimentale B-àu cercetat 
curbele cinetice referitoare la viteza procesului de caustifica- 
re gi la viteza de Bedimontare pi 8-3:1 comparat curbele cinetice 
obținute la caustificaveoa cu var provenit din carbonatul de cal- 
ciu precipitat cu acele obţinute cu var provenit din piatra de 


var, Prin prelucrarea acestor date s-au trasat curbe pe diagra- 
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Curbele cinetice din fig, 7 arată că la realizarea procesu= 
lui de caustificare a soluţiilor de carbonat de sodiu cu var re- 
zultat prin descompune rea termică a carbonatului de calciu preci- 
pitat se pot obţine velori ridicate ale gradului de transformare 
a carboratului de sodiu în întregime satisfăcătoare pentru indus- 
trie. Aceste date arată că precipitatul de carbonat rezultat în 
procesul de caustificare poate fi valorificat prin descompunere 
termică si varul astfel obținut poate fi reutilizet în procesul 
de oaustificare, | 

In figure 9 sint reprezentate, pentru comparatie, curbele 
cinetice obținute la caustificarea cu var provenit din postea âe 
var gi din carbonatul de calciu precipitat, 


Din figură se constată οὔ la foe 
losirea varului provenit din car- 
bonat de calciu precipitat vite- 
za de caustificare este numai cu 
putin mai mică decît în cazul 
caustificării cu var provenit 

din pistra de var, Diferentele 
sînt neinsemate mai ales la ten- 
peraturi ridicate, adicá fn do- 
meniul temperaturilor folosite 
in industrie, 


Se constată, de asemenea,cá 


procesul de caustificare cu var 
F1g. 9. Curbe cinetice com- 


parative. obtinut atit din carbonatul de 
مہب‎ Var provenit din 0800.702۰ calciu cit gi din piatra de var 
= = = var provenit din piatră este puternic influenţat de 

ds vare temperatură, Această concluzie 
este accentuată si da faptul, observat la examinarea curbelor 


cinetice din fig. B, că viteza de sedimentare se năreşto la 


LI 


— —-—»—- — — —¼— 


| 
J 
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creşterea temperaturii de realizare a procesului de caustificare, 


Din curbele cinetice diroote (18.7) oft 91 din ourbele dyfdè * 
prezentate în figura Jo, se constaté οἵ influența tomparaturi 1 
este pronunțată în etapa iniţială, în timp oe în etapa finală 
procesul este putin influenţat de temperaturi. 
| | Datele cinetice primare 
s-au prolucrat in vederea 
stabilirii inrluenzei tom- 
poraturii asupra vitezei | 
globale a procesului, In 
acest scop B-au construit 
_ pe baza metodei sectiunilor 
„orizontale 3 „diagramele 
71g. 10. Diagrama | τ à εν * + did 
222 sg le de transformare de 2,703 
0,754 0,80 si ο 285 Din diagrama prozentatä în figura 11 se con- 
stati că pentru ultimele troi grade 
de transformare dependenta nentiona- 


tă este reprezentată de către o 4rea- - 
ptă, Energia aparentă de activare co- | 
respunzătoare este de ordinul 11000 
cal/nol. Aceasta arată οὔ în interva- 
lul considerat al gradelor de trans- 


formare, indiferent do temperatură 


pai iata 


procesul de caustificare este descris N EA 
printr-on model de transformare, La: 

valoarea gradului de transformare de 

0,70,dependenta menționată este des- Fig.ll.-Diagrama 18. . 4 
crisá de două segnente de dreaptă, pentru segnentul κ 

tor tempe raturi lor 30889 obţinîndu-ae o valoare a energiei apa- 

renta de activare de aprox, 5000 cal/mol. Se poate deci aprecia 


c& 18 temperaturi joasa viteza globali a procesului este influ- 
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entatá gi de un proces de transfer, 


Analizind datele existente în literatură cit gi cole obtinu- 
te în lucrarea de față si admițînd că procesul de hidratare a oxi- 
dului de calciu are loc cu ο viteză mult mai mare decît procesul 
de caustificare propriu zis [ 10,11, 12] se poate considera că meca- 
nismul macrocinetic al procesului global se reduce la mecanismul 
macrocinetic al procesului de caustificare propriu zis reprezentat 
în figurile 4 gi 5 si dintra acestea procosul poate fl descris, cu 
o mai mare probabilitate de tipul, ο ορ Cou şi 
creștere de germeni. 

5. Concluzii, | 

1. Sau elaborat mecanismele macrocinetice posibile ale pro- 
cesului de caust ifi ca re şi prin analiza datelor experimontale s-a 
` Btabilit că acesta poate fi descris prin structura simplificată 
corsspunzătoare tipului adsorbtio-reactie-formare gi cregtesre do 
germeni. | | 

2. Datele experimentale obţinute arată că procesul de causti- 
ficare a solutiilor de carbonat de sodiu cu ver obținut din car- 
bonat de calciu precipitat decurge în condi ţii similare cu cele 
existente în industrie la folosirsa varului provenit din piatra 
de var, Aceste rezultate deschid perspective valorificării carboe 
natului de calciu precipitat din secția de caustificare, îmbună= 
tátind bilanţul varului într-o uzină de sodí si rezolving Probios 
mele de poluare a mediului, 

3. In vederea conceperii reactorului de caustificare 
le condiţii gi a obţinerii datelor de prolectara 
experimentări noi,la scart de laborator si la 


în noi- 
Bint necesare 


scară industrială, 
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Notatii. 
T = proces olemontar de transfer 
r = proces elementar do transformare 


1.0.8 proces elementar de formare gi creştere de germeni. 
Ads. =~ proces elementar de adsorbtio | 
D ~ proces elementar do 8 9 
Bele - proces elementar amestecare moleculară 
و8‎ 1, Pr or ~ solid, lichid, pori, crustă 
C2 = Simbolul fazei 
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Rezumat, 


S-au elaborat mecanismele macrocinetice posibile als proc e- 
sului de oaustificare a soluţiilor de Na CO 
lisa datelor experimentale sea. 
dabil, 


3 Cu Cao gi prin ana- 
stabilit mecanismul col mai pro- 
In continuare sea Stabilit cá procesul de caustificare a 
Solutiilor de Na500, cu var rezultat din و0900‎ PPe decurge in 
condiţii Similare cu cele existente în industrie la folosirea 


` varului provenit din piatra de var. Aceste. rezultate deschia per- 


specti iva valorificării Caco; T îmbunătăţina bilanţul varului 


într-o uzină de so si rezolvina problemele de 00 
des Résumé, 


On a 6laboré les mécanismes macrocinótiques possibles du 
Processus de caustification des solutions de neo; en présence 
de chaux et par l'analyse dos données expérimentales on a ta- 
bliz ls mécanisme le plus probable, En outre on a Stabli que le 
processus de caustification des solutions de Νερο». avec de la 
chaux obtenue par la décomposition thórmique du 6800. précipité, 
a lieu duns des conditions similaires avec celles qui ont lieu 
dans l'industrie où on utilise de chaux provenue du calcaire, 
Ces résultats ouvrent la perspective de la valorification du 
000 précipité, en améliorant le bilan de la chaux dans une 


usine de soude et ἃ la fois en évitant la pollution, 
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APA CA —— INATALAIIZIE 2E. 8 


voctorand Inge 
ΜΑ RGAULTA Zb RA HAL. 


Proiectant principal — IPKOCHIM = 
BUCURESTI 


Apa este folosită. în industrie ca apă de proces 
şi apă de ۰ء‎ 

Pentru i obtine apa le debitul, presiunea gi condi- 
ہت‎ de calitate. prescrise se “supune APA BRULA din sursele de 
suprafaţă şi Subt erano la transformări cu su وو‎ unor procese 
şi operaţii tipa | | a ۱ | 

Această transformare ave loc în BLOCURI FUNCZIONALE 
care se proiectează Şi exploatează în conditii vă anale, dar 
în toate cazurile se caută a se obţine un REGIM OP? INA La 

Aga cum s-a arätat de mai multe ori în cadrul acestei 
consfHiuiri de INGINERIE CHIMICA, existi ο susținută activitate 
de cercetare 5 int if fü pentru R ἐς Biss metodele de optimizare 
a instalaţiilor :ehnologice, folosind metoda de corcetare opera- 
9 

Insculatiile de tratare şi epurare a apei fn Term 
trie chimică au devenit foarte complexe gi cosiisitoare ca efort 


de investiţie gi chwliueli do exploutare, 


- 262 - 

Preocuparea aplicării metodelor gi modulelor dé 
cerce.are operaţională în proieciares gi exploatares instola- 
tiilor de tratare şi epurare a apoi esto flroascii şi ο relevat 
pink acum diferite aspecte din care citin pe celo mai importante: 


a) pregătirea ştiinţifică a DECIZIILOR IN PROIECTA its 


considerate ca alegerea constientă a uncia din SOLU IILE POSIBIL 


b) culegerea datelor privind apa ca electrolit şi 
înregistrarea lor sub formă de BANCA DE DATE pentru a putea folosi 


INF ORMATIA 615 Rica în cadrul ia CIONAMENTELOR STIINTIFICE, 


c) obiectivizarea informaţiilor privind apa pe platfor- 


mele industriale prin aplicarea AE TOD ELO STATISTICE HATENHAT ICE. 
d) rationamentul siiintific s-a substituit intuitiei 


şi calculelor sumar e în B plecind dela 


MODELUL MAFEMATIC al sistemului elecirochinie pe care îl mprezinté 
apa sub diferite ferne ئن‎ are la bază urmivoarele p 


= 


I. „Obi activele de atins în condiţii opi time (exp. 


evitarea ο. cheltueli totale minine, etc.) ; 
Zem Uestrictii (expe 8 oru disponibile pentru 
construirea utilajului chimic, preţul de cost al apei de răcire, 


etc.) 


Je~ üezolvareaà fiecărui caz în parte a dus la rezol- 
var ea categoriilor de probleme (expe apa de adaos la turnuri de 
rácire, apa recirculatt, apa de alimentare a cazanelor de abur, 
apa de proces, etc.), plecind dela ipoteza că există o ANALOGIE à 


PSOCEDEELOR DE uEZOLVARE a problemelor de inginerie chimici, 
A fost nevoie să 5e tacă ο analiză cu diferite 


discipline giiintifice pentru a deduce RELATIILE care unesc 


Scanned with OKEN Scanner 


263 = 


totalitatea factorilor do ordin tehnico~economic cara condi= 


tioneazí regimul instulatiel de LraLarea apels | 


determinarea soluţiilor color mai rationale in cazul! 
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inscalatiilor complexe nu mat esto posibilă firi folosifea calcule le 


‘oatelor electronice ( do proces sau de corcetare ştiinţifici) 


Intructt nu s-a găsit un MODEL GENERAL AL SISTEMELOR 
PLNCTROCHIMICE PB CARE LE REPREZINTA APA pe platformele industriei 
chimice se prezintă cladiul actual ul acestor cercetări ficuia 
în cadrul catedrei de elecivochimia al Institutului Politehnic 


1451 si a Institubului IPROCHIM pînă la acoastä datée 


+ Se indică gi liniile du continuarea cestor cerce:ări 
péperuca prin dash acti în cadrul scestei consfXcviri să se coor- 

! doneze eforiurile ce se fac de diferiti cercetăvori, proiectanti 
şi κανε ae exploatare pentru a obţine apa necesară, de cali- 


pate corespunzätoare si 18 un pret de cost tities; 


Instalatiile da tratarea apei apar în cazul că sunt 
supuse CERCETARII OPLRATIONALE cu un complex de utilaje; grupate 


pe STRUCTURI TOPOLOGICE pentru a obţine diferite SORTINENTE, 


Acest complex de blocuri functionale s-a modelat 
matematic prin ANSAMBLUL DE FUNCTIUNI şi QEPĂRTICII de PROBABILI- 
TÁ:l, pentruca introducînd valorile măsurate ale variabilelor 
şi parametrilor modelului, toate relaţiile să rie verificaie 


într-un număr cit mai mare de cazuri posibile, 


S-a încornat folosirea MODELELOR DETERMINISTE in car. 
ca variabilelo sunt legate între ele prin relatii funcționale ji apo! 
s-a „trecut la METODE PROBABILISTICE intrucit intorvin în procesul 

| de tratare a apoi — mărimi a căvor valoare osto însoţită de o 


probabilitate adică VARIABILE Abn. TORII, 


emere 5 —‏ سے چپ 
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şi a ROS PRICPIILOR care caractordzeazt APA CA ELECiYNOLIT IN 
INSTALA IILE Di RACIRE INDUSTRIALA, 


Invrucft funcţia do optimizat trobuio si fie unici 


s-a propus oriontarea către PRLVLNIREA COROZIUNII IN CIRGUITELL 
-DE RĂCIRE IN CiRCUIY INCHIS, Spocific industriel chimice moderne 
S-a căutat sa se determine pontru ficcare catego- 


rie in indusirie (expe clorosouice, potrochimice, îngrägäminte 


azotoase, îngrăşăminte cu fosfor, etc.). POLILICA de urmat in 


Privinţa tratării ëpei de răcire, matorializind această politic: 


sub forma CUUDLI bí SCOP fn funcy ic de diferiti ابی و و‎ 


4 trebuit si se frieze parametri caro caracieri- 


zeazí procesul de coroziune in circuitele de ricire pentru & se 


desprinde acei parauctrii Care roprozintă VARIABILELE SEMNI 1— 


CATIVE (exp. temperatura, pli, co, 0,, HCO,— , cloruriy sulfati. 


salinitate totali), 
batoritä complexităţii instalațiilor de bratar ea 


apti brute care se compun din decantare, filtrare mecanică, 


dedurizare, demineralizare, degazaro, conditionaro prin adeos 


de reactivi, etce, a fost nevoie să se modeleze fiecare BLOC ' 


FUNCTIONAL pentru a so obţine un OPTIM PARTIAL, urmînd ca în 


ciapa a doua să se cauto un optim GLOBAL pe baza unor optimizüri 


8 uce es ive. 


In prima aproximatie s-a considerat ci fenomenele 


de tratarea apei sunt CONSTAN'PE deşi +07٦ fenomenul este 


PERMANENT fiindcă debitul de apă tratată se obţine prin cuplarea! 


mai multor inó5talutii cu Sunol iner ciclică, care suut legate 


în paralel, pentru u so asigura de ex amplu rogoneraroa schimhbü- | 


torilor de 1954. 


— — —— ͤ — 
—— ann سو‎ te ve سر‎ 2 
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Se remarcă ch între BLOCURILE rUNCTIONALE care 


caracterizează o instalatie de tratarea gi epurarea apoi = există 


urmiioarele categorii de relaţii 1 
^ 


A = veloyii linoara sau nelineare intra parametrii 
نا‎ ~ relații do ordina 


C = relatii secventialo 


In relaţiile dintro blocurilo functionale apo ca 
där ini semnificative — debitul necesar do api gi balanţa de 


anioni si cationi - la intrare gi iegiros 


Unele mirimi semnificative sunt DLiERMINISTE iar 
altele ALEATORII si pentru aceasta cu ajutorul calculatoarelor 
158 360% *o gi ODRA s-a stabilit repartiția probabilităților 
fiecărei valoris DOR | 

Aceste mărimi aleatorii sunt de natură SFOHAS : ICä 


fiindcă probabilitatea lor de stare variază în raport cu timpul e 


Au fost determinate cu ajutorul calculatoarelor, 
curbele clasate anuala ale parametrilor stohastici ale diferitelor 
tipuri de apă pe platforma Rn.Vilces, folosind dat ele 8 
în ultimii anis 

Pe baza état tr NE sa tabe 7 ajutorul RUTINILOR 
existente in biblioteca de programe u calculatoarelor IBM 360/40 
gi 14188 = 5ο = ANALIZA Di REGRESIE pentru a putea stabili dacă 


„xistă relaţii lineare sau nelinoare între parametriis 


3% intonţionoază Loitaroa po instalaţiile de trata~ | 


rea apei pe platforms tmeVilcea a următoarolor metodo de cerceture 


operationalii 


A. PROGHAMARL LIN LAMA pentru rezolvarea următoarelor 


categorii de probleme |) Á. | — 
. aa ا‎ - ۹ ۱ 
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Sortimente : 


b/ adaptarca capacităţilor de productio a cpoi 


“ratate la Corerile plotftormoi indusiriale í 


c/ problemele do distribujio a apei tratate pe 


diferiţi consumatori de pe platforma ( CET, cazane recip 6 سح و غ ع‎ 


re din procese, circuito de răcire, eto.) 
d/ probleme de afectare a capacitátilor de tratare 
à apei în caz de avaries 
ef probleme de însumare ciclică în scopul alegerii 


circuitelor 8 de cun caldut cu αρᾶ tratată — dela mai 


multe :و5825‎ 18 mai mulţi M 0 de apii, 


B,— FENOMEN ELE DE as 7 TARE care apar la folosirea 


mai mulior surse pentru TC cu ερᾶ a mai multor consuma- 


tori urmează a di nodelato prin metoda MONTE CARLO pentru a se 


determina parametrii caracteristici | 


à 


a/ Legea lui POISSON: ْْ٘“ ori casă nature 


aleatorio a cererilor de apă tratată ; 


b/ Debitul de apă tratată disponibil la un moment 


det pentru diferiţi consumatori | 


c/ Firele de aşteptare ce pot apărea în cazul 


deB8ervirii divergilor consumatori folosind formula lui ERLANG, 


Com PROBLEMA STOCURILOR a fost folosită poniru a 


se rezolva prin uetodo gti{n{ifice problema rogenerärii schimbă. 


torilor de ioni gi aflarea voiumului optim de masă Schiubitoargs 


— 


e 


* 


| ae 


" 
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de ioni pe baza următoarelor date 3 
i 


a) costul regonerürii 


b)-pierderi prin Lipsk de apă tratată 


STUDIUL INLOCUIHII SCHIMBA'TOEILOI DE JONI s-a‏ سمل 


modelat folosind următoarele date statistica 1 


8, 


a) uzura aleatorie sau 001صص‎ schimbă.orului 
b) timpul optim de inlocuire 
ο) probabilitatea de avarie 
d) limita de funcţionare Sigură 
t) probabilitatea de conzun de apă dedurizati sau 
demineralizstă; : : ds d 
| t) curba de supravetuire 
€) tuncţia seonomi ck 8 a éntinerti in exploatare 
a risinilor ee de ioni, | 
+ ; 
NA ἀβ PEORIA GRAFELOR s-a débet ca bază a modelării 
matematice a instalațiilor de tratare şi epurare a apelor pe 


 urmiioarele considerente H 


I Structura schemelor TE Tee a instalaţiilor 
de tratare şi epurare a apelor se poate reprezenta prin CRAF 
care are in nod BLOCURILE PUNCTIONALE iar în arce - FLUXURILE 
de anioni şi cationi, 
“em رر وو‎ instabtio de tratare apare ca un GRAF 
GUIELNTAT care permite analiza transformării apei ca electrolit 


dele APA BUÜUTA pînă la ἀρὰ DOMINRRA LIZA A $1 DkGAZA TA, 


Jom In cadrul grafului complex al procesului de 


tretere şi spurare a apei dela preluuroa din ewisar pini la vest}: ui» 


rea în emisar 80 pot desprinde GRAFURI PARTIALE gi SUBGRAFURI 


Scanned with OKEN Scanner 


= 968-. 


are cOractorizeaza o fază de tratare (oxps decantare, filtrare 
dedurizare, deminerulizaro, otce)e 
$. Pentru rezolvarea problomelor de ordonare 


3e cauti în acest Brat complex un DRUM CHITIC, a pormutărilor 


optine și a drumurilor hemiltoniene optime, 


de” Inirucít apa se distribuie dela diferite surse 


la diferiți consumatori se cautü o soluţie optimă sub forma unuí 


ARBORE. IN GRAF Şi din toți arborii posibili se alege AUBORLLE 


MINIM, 


6.— Aplicind algoritmul lui FORD FULELRSON în 
cadrul grafului complex pot fi determinate ; 
a/ reţeaua de Lransport a apei. 
b rețeaua de circulaţie a ionilor 


c/ fluxurile de anioni şi cationi fn rejeaua de 
distribuie; 
d/ debitul maxim ce se poate transporta în caürul 


un ei instalații existente 7 


af retele de Comunicat ie & datelor i ehnico—economicio 


in cadrul unei instalatii complexe de ratarea apei ; 


{/ produsul gi μυ. 

g/ numărul carocreristic al gratelor multiple 
h/ stabititatea internă a grafolor 

1/ muchíile gralulor echivalente instalatiilor 


de tratare 51 epurare, 


7ə~ du fost analizate lungimile penderaie în cadrul 


graf elor echivalente schemelor tehnologice folosind şi alte 


algoritme i 


pm ہے‎ — 


-D> 
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a) algoritmul lui FORD 
b) algoriamul lui BELLMAN KA LA DA 


Vem După analiza fluxurilor de anioni 391 cationi 


în reţelele de transport a apoi între blocurilo functionale, 


cu tăieturi şi teoria lui 010 FULKERSON, în vod er oa căutării 


fluxului minim s-a eXutat Sí Se rozolve probleme de repartitii 


a anionilor si cationilor fn procesul de tratare ; folosind 


conceptul de cuplaj între doux mulţimi disjuncte cu ajuiorul urmi- 
دہ‎ elor algorisme gi teoreme | 
a) ας KON IG HALL 
s b) teorema KONING 


c) algoritmul ungar - 


3 e- Graf ul echivalent instalaţi ilor de 18 şi 
t epurare a apei | a tost descompusă in subgrate tare convexe pentru 


căutarea drumurilor- haniltoniene rolosing urmitoarele metode si 


teoreme : - 


2% metoda lui Foulkes 
b/ teorema lui KONIG 


c/ teorema lui DIRAC 


1ο.”- S-a căutat să se determine pentru graful 
echivalent instalaţiilor de tratare gi epurare a apei, SERS vob 
caracteristici de topologie : h 


~ distanţa între noduri ( BLOCURI FUNCTIONALE ) E 


ecartuontul nodului 


centrele gratului 
- raza grafului 


- puncte periferice 
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11.— Pe baza analizei de mai sus s-a constatat că i 


instalaţiile de tratarea apei so prezintă in general ca o RET ΣΑ 
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adică un GRAF TARE CONVEX fiiră buclă la care trebuissc precizate 


următoarele ar Ani caradivriatics J ο 
^^ nodul si antinodul | 
-ranura i 
-re&28 
- pista 
- diametrul eratului 
124— Importanta modelării fnstaletiflor de tratarse 
a apei cu ajutorul BORER GRAF ELOR este faptul cá acestor grafuri ا‎ 
li Se pot asocia matrice — care au următ toarele PROPRES $i 2 * 
a) matricea este simetrică | 
b) matrices este completă, a | 
ο) mairieele s se pot. aduna T inmulti i | 
4) se „pot deternina două cavegorii 7 matrice | | 
* de incidentă A 


1, matrice de uid qo 


2e matrice de incidență la mu ch 11 E: || 


Cu ajutorul teoremai lui BOTT — MAY BERRY Sau 


الم 


determinat ciclurile Ind ep ond en t o ale graf ului conex echivalent 
ale instalaţiei de tratare a apei po platforma industrială 


2m.Vilcens, 4 fost nocesar căutarea unui arbore parțial de va- 


` Joare totală, minimko 


M “eee 
— ——k— — 7 


— te مسسےے,‎ 


Avind în vedere faptul où graful complex este în fond 


| 


2 
— Wut 


— * 


un GRAF ALGICULAT, a fost necesar determinarea MULTIMII 


— — 
. — 


-1v.0— 7€‏ یں سوہ 


— — 


— E 


' DE ARTICULATII, MULTIMEA DE 1Z0LARI gi NUMARUL OE CONERITATE a 
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GRAVULUI écéchivalente 
In concluzie instalația de tratere gi apurare a 


apei po o piattormă industrial chimică ae consideră un GaP 
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PLENAR, COMPLEX ORIENTAT în casa trebuesc rezolvate problems ο 


de FLUX gi LANT OPTIM, 


Folosind algovismul lui MALGRANGE, axploatares face 
aplicarea unui graf într-un graf pentru obţinerea submatricolor 


prime si a rezolva problema Ha ERET E“ OR, 


Fe Avind matricelo asociate grafului se poata 
trece la aplicarea PROGRAMA RII DINAMICE pentru OPiIMIZAZLA SICILÊ-— 


TIèLA a instalaţiilor de tratarea apei privind u-mätoarele : 
E μ a 


a/ politicile în proiectare 
| b/ subpoliticile / strategii şi tactici / in explos- 


tare | E 7 | | 
c/ separarea funcţiilor obiectiv pe faze 


: d/ orizont economic 
, orizont Ela oC موہ‎ prognozä 
î/ convergenía soluţiilor do proiectare alese prin 
metoda programării dinamice intp-un viisor determinat pe Dsza 


urmZtoarelor caracteristici : 


1, convergenta proprie 
2. convergenta medie 


3, convecgunta valorii actualizate 


In cadrul programării dinamice se consideră 
că instalaţiile dg tratare gi epurare a apoi se pot reprezenta 


grafio cu ajutorul lan(urilor MARKOV care ovoluiaaă ale-toriu 


--- — 


gi caro sunt caracterizate prin ECUALIA DINAMICA gi MATRIC Ea 


— - a 


„m 212» 
STOHASTICA echivalentă grafulut. 


Pentru studiu transformiirii gi căutarea probabili- 
Ati limită a lanțurilor MARKOV so intontionoazä a se folosi 
transformarea Z in ipoteza că aceste lanţuri MARKOV, specifice 


modelării proceselor Cehnologice in ingineria chimică au 


CALORI OR TRECERE, 


amine să se stabilească în fiecare caz dacă matricea 


+ 


echivalentă grafului este BRGODICA sau NEERGODECAS Se va stabili 
deasenenea dacă matricea este descompozabilă, periodică gi dacé 


are valori proprii complexes 


Procesul de decizie in proiectarea şi exploatarea 


ayiei de tratare 91 epurare e apei este în fond un proces 


de cáutarea strategici optime intr-un lant MAZKOV = multiplu, 


— ÀÀ qu 
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ASPECTE ALE PREOIPTTARII CAISGONATULUI BAZIC DE NICHT: 


CONDITIILE UNOR PHRSOIPITATITI CONTINUE SAU DISCO TINUE, 


2 
۶ 
Cr 
O 
13 
Fr 
ee 


Tag. Serban Gheorghe, Ing. Ogres cu Eliza, 
Horse. Constantin, Ing .Florita 


E INSTISUPUL | n E " 5 وی سن‎ 


Abordarea unei tehnologii de. preparare. 7 a unui catalizator 


$e vip nichél/distomitá, în scopul utilizi rii. ui, în: procese 


Se Bicrogenare a reclaust πα. studi diu de dnfive ste de pajemetriio 


în mai multe faze temologice, printre dere siia faza de pr 'sci- 


pitare a nichelului sub forma, کی‎ i insciubile in pre 


“N 


enya dia ebomitei ca suport AW 


Le prepar rares caval igatorslor de aces jt tip, cu |eficac citate: 


14 A nichelului pe suport, care să ofere o. oit sai nare سوا ا‎ 
„de reacţie. Activitatea lor cetalitied depinde de 839 Teali 


AH încă în faza de precipitare a component ed active sub. μμ 


mor. , insolubile, 


Chin. Ciobauu Cornelia, 722 Beneovsens Alecu: 


ridicată, este important să se realizeze o distribute superfici&z- 
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cit cuprafata nicheluiui depus pe supro este mal mare, 


radul de dispersie al acestuia este mai mare, cu atit 


as τ» à ve κ νὰ " d 
-i28vorul va fi mai activ si mai rezist 


A2 * κας. D pm m _ | 
Tatura afectata Taäacricarii acestul tip de catalizator demonsure&- 


Q 


-chel pot fi utilizatescloruriie, axcUnyii, ہہ سی‎ κ acer agit sau 


tului de. odit pei a “hidronénlut de sod iiu Drezinté aPantaje şi 


desavanteje pent tru. obținerea, ı unei combinaţii insolubile convens- 


din soluții.: In asemenea perm se obtin, cas arbonati bazici 


reu de definit din punct de vedere al compoziţiei chimice şi al 


structurii /1 6,17/. | | 
| Pre: cipitatal coloidal de carbonat bazic sau hidroxid ĉe ni- 


chol. obţin ut nu | ras unde une formule stoechiometriee dn 
...... na gi bazici de tip Fietkneoht , 154 X1 


2 δ᾿ 


dois. — ο 077 


Scanned with OKEN Scanner 


^. fntr-o lucrare 
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Ti ri (OH) à sacks CHA ÎN. (ΟΠ), eii KALCO a 005.07 HO în care 


| 
8 
à 
| e. 2. ۱ 
A= σος Cl, s0,“ „ ceea ce demonstrează imposibilibatea definirii 


; | 
gin punct de vedere al sompositiled gi structurii chimice. 


| ۱ | 
je Obiectul prezentei lucrări i] constitute încercarea de a de- 


.'&uce formula chimică a tipului de carbonat bazic de nichel precipi- 
tat depus pe diatomibá, obţinut în condiţiile unei precipitär 


continue Sau discontinue, eventuale influente ale criteriilor de. 


tip adimensional ών سز‎ texturii combina} pled precipitate, obginé- 


rea unor indicati ii utile: privitoare 12 F unui anumit 


tip de carbonat baz ic care să dea un catalizator finit cu 2 acti- 
ua 


vitate catalitica ridicată în reacţiile de Hidrogenare ۔‎ τα acest 2 


investigațiile care fas, obiectul acestei lucrări, vor. constitui 


basa raţională, în stabilirea unor. prenise, priviad faze σε pre- 


cipitare a catsiisatomulut < de nic hel pe. suport 272. 
Partea experimentală. go in: 
Fe d 5 ö F 
| Probele pentru „studiu au fost. obținute, prin precipitar ni- 
` تەتەك‎ din suspensia de ‘diatomic’, azotat de nichel, ce ajutorul 


nui amestec alealin format din 145. părţi în | greutate soluţie és 


a 
ο * 


pi in ! greutate soluţie. de NaOH 20 


"CS mda 
) 
— 
EE] 
uU 
n3 
B 
„NR 
pi 
. 
B 
Ue 


` cs 


 Reactorul ae pr ecipitare continuă. este construit din sticlă. 


pyrex cu ao ΠΠ nie partea interioară prin care sint împinse. 


15 iile. cu debitele. necesare. unui. pH constant şi un stut de 


deversare a. geluiui la partea superioară. Reactorul de precipitare 


De ai Geontinuă a fost format dintr-un balon cu agitar re în care pe un 


el, 


stut lateral se aduce soluţia de alcaulii peste suspensia de diato- 


prp de nichel, Cele două instalaţii sînt desorise pe larg 


9 | | | | Ἶ ce. 
‘agitatorului a fost efectuată cu ajutorul metodei straboscopt 


I 1 
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„ Treptele. de curati 


^ 


atit. Au precipitürile 


25 variaţiei pü-ülui 


vronique tip P. 50 „Probe 


ie alese au rost 200, ^00, 1200, 2000 .rot/ + 


continue cât aa in cele discontinue .Uruari~ 


s-a efeotuat cu un phi- -mẹtru Tacussel elec- 


le obţinute au fost spălate pind la pH-ul 


apei de spălare 7, uscate, fasonate, sub formas mă de pastile gi ac- 


Sivate,. 


„Date asupra texturii osbinagiilor for mate au fost obpinute 


ry 


) 


bant printr-o: metodă, vi 


nichel. si ‘@ineasiunea 


i 


ES. in determinarea suprafeșelor specifice totale eu Ha ga adsor- 


olunetrică tip BE,  Suprefege specifi ce de | 


cristalină printr-o ne tod ‘eronatogratics 


de determinare a Ghemosorbyiei oxigenului în sis ten dna şi 


distribuţia de pori efectuată pe un porozimetrü tip Carlo. Erbe 


Metodele pe. larg sint 
_Cavalizatorts obi 


vedere al. activităţii catalitice in reacţia de bi arog: 


toned la izopropanol. 


lucrere. anterioari/1/. 


tabilirea Teporbuiui co emo + in 


fost fäcutä pe un ans samblu 5 


* 
E 


descrise într-o. lucrare interioară ao, 


inugi + au fost caracteri zafi din punot. de. 


— 


enare. a ac em. 


Metoda de testare a Trost descrisă într-o 


S تر‎ 
2 probele de Stuàiu a. 


erzo-gravimetric. si ezmodiferen- 


tel tip Rugine-Eyrana, care a. ‘permis. یں‎ rea cronatograzi că 


a a produșilor rezul; avi in „urna | descompuneri ler termice, Aparatul ' 


a ‘permis deasemeni iuregistr area Simul 


an. a curbelor termog gravis. 


metrice st. ternodiferengiole . an: domeniul de temperatura, mediu: | 


ambiant — 700° "Ce. 


Viteza de AneBizire at st de 5,60 کہ‎ cantitatea ge ι΄. 


prot 205 in Lucru a variat între 100-150 LI 


0 rea. a. fost 


efectuată in. mediu, de gaz inert 


eee 


ia 


a 


5. Ms — — δι سی سے‎ 
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Hezultats si discugii.‏ .- 

Ca măsură a amestecării n-a folosit., at it calculul osoga l= 
vàpii repartizürii faselot in pxodusul agitat după Kafarov /18/ 
cit si de be xmänaxen puterii de agim gi de pornira a agitatoare- 
lor io in precipitaroa continuă sau discontinuä, Ca Aã ui A 
: & cure Ser ii a fost calculat oritexiul Raynolds ín cazul 118081 
, vurstii a agitatorului ales, Acesta caloula au fost făcute astfel; 
Detsrminarea. rome gent ἃ 44. Ilepartizürii fazelor in volumul. 


agitat a fost tăcut în conformitate cu relaţia (1). 


b | i ny + , + n2 +: +. „ «fi | | : 4 
ας 55 ο 


a 


in care E I omogenitatea - volunulu agitat 3. 
* | 


a 


număr ul de pr cbe. 


21972 COPIE = v concentratia 1 relativă a -gelului format in solugia | 


um „mină in pre cM HAN τὸν a Xu 


Puterea as resin a agivaborülui. 8. fost. calc lata in conformi- 


tate su- zelaia 62. x E d 
E = - oo a EX اع‎ 7 x Ἔα E 


de gage Ἐπ Spe de nes in a 55 tator uais و‎ ae ` 


0 * constantă tabelata pentzu agitator cu | dot drabe- ced 


ο... 
U 


diametral. oeroülui Gircunseris braţelor agitatorului 
| in m. | ον | | 
n = turatia agitator dul ۰ | 

i z Me = masa speoitio’ ι 4 calului în a reef. | 
7 * y 1ئ٤٥0 8ج416‎ golului în kuta/nâ eee το 
K * constant definită de couatia Kst" teë THN 
Wy. * constantă tabeleta penbxu agitatoare au două bxaja. : 
(D's diametzul 1880805101 گنا‎ de prooipitaxe in WI. بح‎ 


. مہ — —— — — 


B H - nal çime a golului in reactorul de précipitare în um. 
cop lat ine a braţului agitatorului in mm. i 
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Puterea de pornire s-a socotit a fi de 2, 5 ori. mai mar e 08 


puterea de xegim in conformitate cu literatura 19. ۱ 
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Criteriul Reyuolds s-a calculat conform relației (2) 


| | n DEP σον (3) ih e" 
Re --------. | e. ka 
وہب‎ tm, . 8 
in care simbolurile au semnificația celor de mai sus, φ 
Datele véilizate în aceste: caloule sint prazenvavs nai. jos. 
in tabelul nr.l se prezintă. graul de- omogen: zare, pubex ea de 
regim, pulerea de pornire. şi criteriul Reynolds, obyinute în pre- 
: cipitarea continua. ο, | | 
BERU T Veg. osse EE 
Era! de. 0770 سرن ی۶ بر[‎ 3 lA 86 regim y 5 de | i 2 
pornire , ersferru/ fe Cy Olds sr precipitoreo continua, | i 
Jo report D JOD = 45905 H/0'=45 j ¢h/o bob, οποίο | à 
C= 6,6, Cconstarle. m = OZ 57 more oe corcctie 4, 3 4 
B d confor formuler L4] = 1055: ο oe ; 
be EN IN | εἲ 
Ta ; > Q 3 
gs E i 18 
eu S κ + : 
88 ες κά 
S ὃ ὃς € 
| 
n tabelul Nie 8 se 4+ gradul de omogenizare, puterea , 
! 21 ضر‎ putezea de pornite si priterinl Reynolds obținute în 
| | rs 


. precipitaiea discontinuă. : E 3 | 


ο πμ. 
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, TABELUL 2 . 
Erodes ob omoger rare, pulereo جن‎ οφ, pulerea de pornire 7 
ort enre ΑΕ ۶۷/۳۷ S ور‎ preoprie are gecube, lo raporf 
ο Jope 050; 4/02 0,99 ; 4&0 - Q, EE; Constarila 1:62, condom: 
m= 0,28 Sr coofirreni ae core "olre تا‎ cofcu/of conform 


fimo C 0 


δις 

Q 
δ 8 
SE N 
Ὁ ὃ ید‎ 
S 
DO N M 
X^ ^ 


dent ا‎ τα 
AC 


Date 16 de  sohposipie chimică a “combinayitloz for mabe de dus 


din det ezminari ATD şi ATG prin nevode expusă, sânt prezentate. 


in t lal mr). In figurile τα. a: pind da RT. S sînt prezentate $ 


zanele de ΔΙΣ şi, E ale acestor Probes) ےت‎ 07 


5 


Datele de veztuză a acabinaţii1oz chimice formate "sint pie- 


zan ntate în sabe lul’ nr. Ul. 


| Din compararea date lor ‘experinentale prozentate : nai Jos, Sa; 


„poate. trege concluzia. că, există influente ale ox iteriiloi de did 


adimensional asupra texturii catbonatului bazic de nichel: sinte vi. 


0 — em aS emm 


format, αρ experienţele efeatuate cingur ul factor vax isbil a. rost 


vur asia agitatoz ului . 


In precipitarea conti nuă, unda pilva | este cons tant, convena- 


T dimensiunilor. raactorului do ‘laborator ; S-a constatat. cu această 


— — — 


dU awe cura μον ο „„ 


bil de utilizat este 0 turayie nică de 400 rot/ minut, in a cond ifai ts 


1 ocazie. الم‎ este neapărat necesar ü. obținerea à unei animive dimensiuni 
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TABELUL 3 


oiele de comporrfie chimio o combiratilor formate dedus 


om oefenminarr ATD sr ATG Vr cromalogrofte 


* Progele „ C رک‎ ivr imt. ae prectpr taro تن ں ہا ہرد م‎ 
X% Probele. M "Sint obtrrrele in ώς de precifrlore 
hscorfinua 


Corre p» Lhimiod a 
i LA 2 ys? or 


* μος ج ور‎ م۷07٣‎ co fir 72 5 | 
ES ۲77۶7۷ K 6 ul m 0g 3,534501 | 
EE precroniofa c corr E x | f 
| 460 o LEN i R Geni ou), £56 HO À | 
| Proba precipitate continu’ ا ا‎ 
وو“‎ | ob col [min ΟΤΑΝ 
Probe prccrer foie ς οτι RAA — 7 | ^ 3 2 i 2 
000 |. 2000 rot min ᾿. MCG MORTO]. 
obo 7ص زجج ہر‎ EET Γ-- an À - 
| M 200 | 200 red ST Ics ^ Nit o 73 بی‎ deu 
P»; grobe preci, τος oser 5 
Pool بے ندم‎ Hes nud m 1 7 W160; 16,63 Milo) 24 420 
: Mon bd precip late obs cord 77 U À 9 ^ luco, dN, de, O 
/200rof/ mrin i νεα سر سٹیر‎ ώς 


ess. robo ασ 22 | nera eese Twy 
m 2000 cal men el $, $9" απ sr i lz AC; ἃ MOH]; 1 58450 


€ cristal (170-180 £y dimensiune cate îndeplineşte conditia Ge i 


Ὠ 
H} 
In 
5 
a 
R 
tn 


ie opting a nichalului pe suprafaţa suportului, De si s-ar 
۱ păzea că dime nsiunile de ox istal în domaniul 200-250 8 ar trebui 
ΤῊ confere catalizatorului un grad superior de aotivitate catali- 
, tick, totuşi in r¢actiile de hidrogenare a produsila icpurificati! 
cu zulf sau produsi. ciorurati oare constituiese otrăvuri perrangn-. 
te a acestui catalizator, oxistalele de aceste dimensiuni 58 otrü-| 
ves | apiă, dovada fiind aotivitatea catulitioë scăzută. 1,=9,76 : 


fate de Ij-14,60 la catalizatorul etalon, 
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Tabelul nr.4. 


bise A Supredejele specifice totale ,suprafetele epecifice de 

dni Mensiunea cristalină „volumul de micropori si indicele de 
activitate catalitics | 
Si discontinuă. 


a probelor preparate în inetalatie continu 


rnoſi o 
us Ὁ 


stata απο | 
ٰ 
Eiro Prokoprecipitata cow. یں‎ 406,70 | 27,78 | 204,521 O54 | 40,50 i | 
03299 | 4178 | 


wie Fiske precipită dissort ema | 10730 | 2728 | 208,27 O | mao | 

— : - | | ον = 
PWooclftelbo precipitata discont See, 40449 | 24.70 | 22984 | 03072 | 4078 9 
ہما‎ Pobo recipi dicot emf] 42070 | 3308 | وی در‎ | 


ipitarea discontinuă, unde prin natura Ooperaţisi pH-ul | 


=) 
[3 

8 
H 
«a 
© 


variază de جا‎ 5 10,5, se observă că se formează o muitivucine 


Ge carbonagi bazici sintetici cu o cantitate mare de hidroxid de 
michel amor? care acoperă in perte cristalul robust de carbo 
i ` vo 


at ae ica vantajo: Lind zi - T. Ww A 
nat Ge nicnel, avantajos fiind o agitare puternica la turatii de 


Zoooture/zinut care formează o combinatie Optima catalizator ului 


finite i 
Concluzii i 

—— (De # à 

c c ; ä nat 103 ait, 

1, &a pus la punct o metodă cromatograficä ATD, ATG pentru M 


devermimarea cantitativă a pre lusilor ue de sconpunere a car bong- 


tilor bazici de nichel pe suport, 


[ 
4 
2. S-a dedus formula ohimicá a Garbonatilor bazici de niche 1 « 
sinis tici obtiruti in pracipitäri continue sau discontinue, gásin- | 
r | 
| 
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du-se un anumit tip da 


LÀ 


carbonat bazic optim pentru un catali- 
Betox ἂν nichel finit, nevasar în Taactiile de nidrogenare a 


compuşilor organici, 1 


* S-au stabilit conditiile necesare proiectării zeactoru- 


iui de precipitare, pilot, in scopul obtinerii unei reproduceri 


a Sarjelor de catalizator necesar de preparat la această scară, 
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Ciobanu Cornelia, Jijovici Constantin, Floriÿa Serben 


Şi alţii Lucrarea "Petrochim" nz. 1049/1972. 


“avent Britanic 999.451 - 1965 
ο 
— 


“avent Cchoslovac 105.827 - 1 


Date nd German 1.215.655 - 1964 


Patent Japonez 7.133.030 ~ 1371 


Paul Pascal vol.XZVII p.557 - 1963 
B.N.Dolger "isvaliz v c'seniceskoi hinii" Leningrad p-285 


329 - 1959. 


nz 


Français Rossetti PII. SO. Cain. France“ 615, 1915 - 19867. 


FT: 1F * T BER - 11 = x ےک پیش کے‎ - ^ .- E رر کے‎ a 
V.Ve&atarov "Process Ge agitare în Segal lichióg" = 


^ Y Le 7 Ja fx 
Gosharizdat - itoscova 1945, 


--- 
> 


Kamualul incinsrului Cni-ist vol.IlI ج‎ 439/1523 

Ciot nu Cornelia, Serbar chearghe si albii "Influenta pre- 
éusului de preparare ashpra ں72 ہر مز نیل‎ ۶ +9966 
seus In catalizatorui de nichel supertat pe éiatomits" 


a 12-56 Conferință Bepubzicans de Caimic Fizicáü ἄαπε- 1 3 


si aplicată" Bucuresti + - 7 sentembrie 1972, 
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La faza de precipitare a catalizatorului ds nichel/diato. 
mitä, autorii au ebudiat parametrii le ourgere gi egitare 16 
DÉ-uri variabile si tempcreturi, de pracipitate cuprinse in do 
zeniul 35-10, 8 si 25-5590. In precipitarea discontinuă, 9,5-10,5 
si 25-55 C,in precipitarea continuă, în scopul obţinerii unoz 
vipuri de carbonat bazic de nichel agus pe diatomita de tipui 
x(CC,5i) NOE) .2CH,0) + 
Calculul for mule 4 chimice a tipului de- carbonat bazic de 
michel format, a fost făcut printr-o nouă he tod cromatografic: 


TD si ATG de Getectare a produgilor de descompunere iar textu- 


τε combinațiilor formate prin deterrinarea suprafeţelor spe cili 


ce totais, à a supra? are be 1% specifica de nichel, a dimensiurii 
crieiuiui si a volumului. de maczopori. oes 

Se constatat influența criteriilor de tip edirensional 
asupra tezturii combinației chimice rezultate si s-a stabilit 
parametri necesari proiectării reactor ului de precipitare 
- pilot - in scopul obţinerii unui catalizator ds nichel pe 
suport ou calităţi optima in reacţia de hidrogenare a compu- 


siloz organici. 
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INDUSTRIALA A SELENIULUI IN ROMANIA 
Ing. Goldstein Jack 
Cercetütor gtiintific principal 


Intreprinderes Metalurgica de Metale Neferoase 
| „Baia Mare 


Prezenta seleniului gi telurului $n minereurile gi subpro- 
dusele metalurgiei neferoase şi de obţinere a acidului sulfuric 
din România a fost identificată încă cu multe decenii în urmă, 


fără a se stabili un proces tehnologic de extragere. 


In perioada anilor 1958 - 1960 s-a stabilit gi s- a apli- 
cat industrial, un proces tehnologic de obţinere a seleniului 
gi a telurului tehnic gi pur din nămolurile anodice obţinute 
la rafinarea electrolitică a cuprului (2). | 

Cu intrarea in productie a instalatiilor moderne de acid 
sulfuric, conţinutul în seleniu al glamurilor instalaţiilor 
de puri ficare a gazelor a crescut, creind posibilitates stabi- 
lirii uaui proces tehnologic de extragere. 

Baza de materii prime. 


Seleniul fiind izomorf cu sulful, îl substitue în minere- 


urile sale, ier după flotarea acestora, se repartizează între 
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limitele gi cu conținuturile specificate în tabela nr. I. 


Tabela nr. 1 


Repartitia gi conginutul in seleniu a concentratelor 


neferoase din România, 


mm ے‎ — ET tl EE 


Repartiția în $ Conținut g/t Se 


Minereu 100 
Concentrat Cu 23 ۔‎ 5 150 - 200 
Concentrat Fb | 13 = 22 | 166 = 300 
Concentrat Zn 2 14 | 1ο - 2ο 
Concentrat piritos I: 40 = 50 m 15 = 125 
Concentrat piritos 11-520 - d: 4106 = 300 


— = s x — ۱ s — m — | — 
La prelucrarea ácestor- concentrate, în- înnstalaţii1l 


moderne de acid sulfuric şi a celor din metalurgia cuprului , 


seleniul se repartizează conform figurilor ur, 1 şi-a (2). 


Imîndu-se în considerare ccacentretele de ei sus 
locul de acumulare a seleniului în subprodusele industriei 
de acid sulfuric gi de obtinere a cuprului و‎ s-au urmirit gi 
analizat nămolurile cu conţinut de seleniu din ţara noastră 
(tabela nr, 2). na B 


Tabela nr.2 


Subprodusele cu continut de seleniu din N. S. R. 


9 میں 


- 


CE ES 
Provenienta — Compoziția & 
Se Te As Sn Fe Au Ag Cd Al 
- . -- — — 
Inst, de Acid aulfuric | | | 
Valea Gilugáreascü 0,32 0,07. 25 — 36 =- - ~ - 


Nävodari 1,8 0,01 6 - 2 - ~ - - 
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Provenienta ᾶ سس‎ V 
Turnu Mägurele 1,5 0,03 25 = 15 — τ „ 
Bala Mare I 0,1 - πο = 2” © E ΕΘ 

` Bala Mare 2 0,3 - 27 € سی‎ coc quet “κ 
. Baia Mare 3 0,2 0,04 1ο - 13 - 7 T not 
Copes Micà τ 0,15 am " ti μμ μη 
Zlatna | 0,3 = 25 -= 29 -~ μμ”... 
Metalurgia cuprului wie ert 
N&mol anodic | 3-5 9,1. ! Yo. PIE 2 2 a25 سے ید‎ 
Nămol CuS04 Ἢ 2-5 „ C pen cher... es, کر کے‎ 


incustris de Semiconductor | 
— — —— „ 4 
Deşeuri de celule 8-12 -  - 2.5 — 1,5 85 


Analizind critic gi tehnologic aceste subproduse se con- 
stata că, baza de materii prime pentru extragerea rentabilă 
a seleniului, ο formează subprodusele industriei acidului sul- 


furic si de obţinere a cuprului, cu minim 9,2 * Se cit gi degeu- 


rile de celule redresoare, 


Avind in vedere faptul că seleniul se află sub formă 
elementară în subprodusele industriei de obtinere a acidului 
sulfuric, cît gi in degeuri de celule redresoare Şi sub formă de 
seleniuri în subprodusele metalurgiei cuprului; extragerea sa, 


a necesitat tehnologii specifice fiecărei sort de materie primă 


Tehnologia gi instalaţia de obţinere a seleniului din 
subprodusele industriei acidului. sulfuric si din celule 


redresoare degeu, 


Tehnologia originală realizată la 0. C. p. Baia Mare se 


E» 
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cb * و‎ nite 
pote i 100 کی‎ Se 


[Goze 77 %| 


BAS LES Νάνος d 

| 44,2» J Mero chin reid 
0573 κ. meo 4 Hog erne 
> | amo, récitoore directe 


7% , 209 Serre 


a ag ano Megi ur. 1 
Repartiția seleniului in subprodusele industriei de 
acid sulfuric pope 


~ Concentrare Sage, ve. m amaste ες 
| rake ach LD Ye Se 


du apr wee. 


„ BRAN EN 
, d o MS N 34; fo ef 
de OY | Mimo! armed | e d^ €. 
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6, uad BW NE 
V Vy -4 fo | SN 


Pig Nr. 2 


Repartiția s geleniului in subprodusele metalurgiei cuprului 


Scanned with OKEN Scanner 


- 996 = 
bazează pe reacfiile de aditie a geleniului gi a sulfului 


la âulfit de sodiu, oft gi d&scompunerea acestora în mediul 


acid la pH = 4,5 conform reacţiilor 1, 2, 3, 4 (2). 


Se + — NejS0, ہے ں‎ _ Na,8eso, (1) 
S 4 Na,50, ===  Na,5,0, (2) 


so + — Na,SeS0, == nas ves h (3) 
Na25203+ H,50, LE d a2820; + 1280 (4) 
| pH 4,5 | 


Parametrii tehnologici, cît gi puritatea produsului sint 
Tédati în figurile 3 şi 4. | | 
Instalaţia realizată la 1. U. ΜΟΝ. Baia Mare constä dintr-un 
reactor prevăzut, cu agitare gi incä}zire unde. Se realizeazá 


reacţiile 1 gi 25 „un filtru sub vid pentru separarea reziduului 


insolubil construit din. „oțel OL 38, un reactor de acidulare cu 


agitator executat din oțel OL 38 protejat antiacid gi necesar 


reactiilor Nr. 3 si ME un filtra nucegi un uscător cu menta 


pentru separarea gi uscarea seleniului. 

Tehnologia gi. instalaţia de obţinere 8 seleniului din 
subprodusele metalurgiei cuprului, | 

Tehnologia de obţinere a seleniului din nămolurile anodi- 
ce ale rafinării cuprului gi a celor din industria Sulfatului de 
cupru 6ο bazează pe reacţiile de oxidare a Seleniurilor gi te- 
lururilor de Cu, Au gi Ag cu aer îmbogăţit în oxigen, solubili- 
zarea selenitilor gi teluritilor în hidroxid de sodiu, separarea 
teluruluí ca Te O, prin neutralizare, acidularea solutiei de 

selenit de sodiu cu acid clorhidric gi reducerea la element 


a seleninlui cu bioxid de sulf (4). Reactiile care stau la 
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Randonee, 275 


Fige Nr. 3 
Randamentul de extragere gi. puritate-a seleniului 
în funcţie de aciditatea soluției.. 
aN 
Q 
۳ 
ὃ 7 
ον i 
à 
8 
"e. 
: 


Fig. Nr.4 | ۱ 
Gradul de descompunere a tiosulfatului de sodiu in . 


functie de aciditatea mediului. 
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Cu, Se + 20, جسے‎ Cu Se 0, + 000 (5) 


Ag,Se + 2 0, === Ag Se 0, + Ag 0 


Ag 860} + ο NaOH ےج‎ Na,Se0, + AgO + H,0 (6) 
= A 0 (7) 
NasSe0, + 2 HCl H,Se0, + 2 Na Cl 


— | 8 
H,Se0, + 980 2 4 ΜΗΝ == Se + 2 H,50, (8) 


Parametrii de bază ai procosului conform reactiiler (5) 

sînt stabiliţi experimental gi redati în diagramele 5 gi 6, 
Instalaţia de prelucrare a nămolurilor din metalurgia 
cuprului de la Baia Mare, (5) constă dintr-un cuptor cu mufă 2 
încălzit la 300 = 350° C. -Namolul uscat circulă în mufä cuptoru- . 
lui ου ajutorul a doug transportoare elicoidale metalice unde : 
se intilneste cu aerul îmbogăţit în oxigen (30 20 ) realizat 
prin amestecarea aerului atmosferic. cu oxigen din butelii printr- 
un sistem de reducere a presiunii, Intreaga instalație lucrează 
sub o depresiune de 3 - 5 mm H,0. Praful antrenat din cuptor, 
este separat printr-un sistem de cicloane gi scrubere.Námolul 
oxidat este solvit într-un reactor din: OL 38 prevăzut cu manta 

de încălzire gi aptă tan: într-o soluţie ae NaOH 20 6. După ] 
reactia de schimb D glamul este filtrat sub vid, soluția neu- | 
tralizată la PH = 6 cu acid sulfuric, Într-un reactor plumbuit, 
unde se separă telurul sub formă: de 1205, iar soluţia de selenit 


de sodiu ge aciduleazk cu acid clorhidric 12 * gi se reduce cu 


سس 
5 


i 


sulfit de sodiu la selen elementar, într-un reactor protejat 


antiacid, prevăzut cu manta de răcire 91 agitator, 
Tehnologia gi instalaţia de obtinere & seleniului pur 


: gi de înaltă puritate, Nox. 
Seleniul tehnic fiind impropriu μον 


o O -‏ اکا ا س 
a -£‏ — 


— me 


— ہس‎ am 
—— — 
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Oxigen În oer 


Sekn ouo . 
Fig. Nr. 5 
Variatia randamentului de oxidare a seleniurilor 


de Cu şi Ag în funcţie de conţinutul în oxigen al 


aerului, - 


Sefer Oh 


| Fig. Nr. 6 : ۱ 
Variația timpului de oxidare in funcție de conţinutul 
fn oxigen al aerului. 


~ D Gh À 


necesita ο purificare avansată. } 


Din 1960 este în funcțiune la Baia Mare ο instalație pen- 
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D 
tru obţinerea seleniului pur din seleniu tehnic de provenienţă | 
indigenă. Această tehnologie cuprinde trei faze gi anume:( €] | 
1. Solvirea seleniului tehnic într-o soluţie purificată e 
. de sulfit de sodiu,intr-un reactor din ofel aliat,prevăzut cu 
agitator gi manta de încălzire, decantarea soluţiei de gelenno- 
sulfat de sodiu gi reducerea la seleniu elementar prin acidulare 
cu acid sulfuric într-un reactor protejat antiacid. Se obţine 
un produs cu 99,9 % Se. | 
2. Solvirea seleniului purificat cu acid azotic in vase 
din fonta emailată, prevăzute cu agitator gi manta cu abur, pu- 


rificarea acidului selenios format prin coloene cationice de 


schimbätori de ioni şi reducerea compusului pur la seleniu eler 


κα ۱ 


mentar cu bioxid de sulf purificat, Seleniul obţinut după fil- 
. trare, spălare gi uscare ase o puritate de 99,995 5 Se. 

3. Ultima fazá de purificare (7) cuprinde ο topire a sele- 
niului pur intr-un cuptor basculant cu creuzet de cuart,cind 
impuritátile metalice se zgurifică la suprafaţa bäii topite si 
sint îndepărtate, 0 48 obţinerea unui seleniu de înaltă 
puritate sub forma de lingouri sau de granule. Puritatea sele- 
niusui produs fiind de 99,999 & Se. 
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— j — مت‎ - 


(2) Goldstein Jack. - Laday I. Gewinnung von Selen aus 
Schlümnen der Schwefelstureinqustrie. Erzmetal 1969, 


Bd. 22 Wir. 11, 
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sulfuric. Brevet R.S.R. 44582 - 1964, 


Goldstein J. Procedeu de separare a seleniului gi a 
telurului - Brevet R.S.R. 41143 - 1963. 
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REZUMAT 


— ———— 


Se prezintă obţinerea seleniului în România din subpro- 


dusele. LAC Farid de acid sulfuric Si a celor din metalurgie 


cuprului e 


Tehnologia gi instalațiile descrise cuprind fazele de 
solvire a nămolurilor industriei de acid sulfuric în sulfit 
de sodiu şi trecerea la selen elementar prin tratarea cu 
acid sulfuric, respectiv oxidarea cu aer îmbogăţit în oxigen 
a nämolurilor anodice de 18 electroliza cuprului într-un 
cupior cu nuf à, solvirea selenitilor si teluritilor in nidro- 
xid de sodiu, separarea telurului prin neutralizare si redu- 


cere la selen elementar cu sulfit de sodiu. 


Seleniul tehnic de 98,5 % este purificat la seleniu de 
99,999 % într-o instalaţie de schimb de ioni completată cu o 
fazá de topire, zgurificare gi granulare, 
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EXT RAC E 


It is presented the &cquirement of Se’eniun in Romania from 
zue sulphuric seid products industrios anit from those of th mete 
"orgy of copper. ὶ 

Ihe described dehndl ony anî the egulpment contains in tha ài 
33 ۹٦7٦ : 
τα ‘ution stagee of the slimes from the su'phuric acid indus 
in Sodium su'phite and the transit to Selenium by treating the a- 
mocic slimes from the copper electrolysis with sulphuric acid are 


rida = a 8 z: `: 5 = - کے سے‎ 
oxidation wi th air enriche? Wien oxygen in a MUPPTE NUR, the 35 


3íso'ution of. Selenites and Taliurites in ‘Sodium hydroziie, he 


~ 


technics 5 
939% ba bastion. of changing jepi, چو‎ witb a 
8 ing and granulat ting stage. | 


Seperation of. be zurzun by neutralization a Yeducing to 3se?'eniu. 
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INGINERIA PROCESELOR CHIMICE ORGANICE 
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MODELAREA RRACTORULUI PENTRU SINTEZA ANHIDRIDEBI 
e ONE IE CAE N απο πο ο ا‎ 


ICE, PRIN OXIDAREA CATALITICA A O-XLLENULUI - 
X © le CINETICA 1 PROCESELOR, ELEMENTARY 
Dr.Ing.Gr.Pop, Ing.Rodica Άννα. chin. T. Sue u 


Centrala Industrială de Rafinärii şi Petrochimie, 
Combinatul FPetrochinic 29 Ploieşti, — 


4 


Problema modelérii : reactoarelor catalitice pre- 
zintă un interes practic deosebit, deoarece economi- 
citatea majorității proceselor din. industria. chini- 
că este determinată de performanțele : acestui utilaj 

hee. ER VERE AS رر‎ ES | 

Modelarea reactoarelor prin analiză dimensional’ 
waa dat rezultate mulfumitoare datorită nusürului 
mare de parametrii fizici de care trebuie să se ţină 
geoana, —— | 

| Intrucít transferul termic poate fi considerat 
similar între model gi prototip dacă profilul de ten- 
peraturi este identic, respectiv dacă cantitatea de 
căldură transuisă pe unitatea de volum de reactor 

` este egală [1] problema modelării reactorului cata- 


m 302 = 


litic se reduce la determinarea distribuției durate= 
lor de stationare a fluidului $n reactor, caro poate 


fi exprimată printr-o ecuație de forma 2 
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"ain 2 ٭ ہم‎ 7 3 ο 
a6" (e, dE κά c^ riž 


57" i چ‎ Py |ov*2 γ᾽ ov” az"? i 
- 2c" 
Modslul este deci caracterizat de următorii pa= 
rametrii: ΝΡ پچ‎ oe | | 
P,= dit Criteriul Péclet axial 
LEM NEN sat AS 
| m, 2 
P. b: —— e Criteriul Péclet radial TM 1 
bare D, | να ac PE απο 
Z- nel nodi de staționare in 5 catalitic * j 
E constante efectivă & vitezei de reacţie x 
In criteriile lui Damkôhler [5] , care ieu in 
considerare viteza reacţiilor chimice, mărimea essn- 
tialé este viteza de ساد‎ 
Vp » i 
S0. GeV 
Vp , 1? 
D, II" - 
a . Ce Y [ 
z | e 
 Viteza de reacție este o funcţie de temperatură i 


şi concentraţie t 0 , 


dc 303 = 


Vg = 22, 04) = C). 21004) = a "88; 2, (οὐ 
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| Rezulta că pentru node“ area reactoarelor cates 

litice este indispensabils cuncagterea cineticii ro le 
actiilor chimice ale procesului considerat, | | 
~ In cazul obținerii anbidridei ftalice prin 
oxidarea cataliticä a o-xilenului, studiul cinetic 
este dsosebit de complica, deoarece au loc un număr 
mare de reacţii paralele şi consecutive, care deter= 
mină pentru condiții date, 8016618 procesului 
penèru produsul utile , 

Reactiile fiind practic ireversibile în condi- 
{4416 normale de obţinere a anhidridei ftalice, fa- 
zele intermediare nu pot fi puse în evidenţă decît - 
ca impurități gi tratarea cinetică completă a proce- 
sului nu este posibilă. | | - و‎ 

Pentru a depăşi aceste aiticultsta, în lucrarea 
prezentă, ca prină etapă în modelarea şi optimizarea 
reactorului catalitic pentru fabricarea anhidridei 
ftalíce, San determinat experimental cinetica pro- 
cegelor principale care au loc in cursul oxidării - 
o-xilenului, conform schomei de mai jos [4] 


CHO ΜΉΝ CO o 
2 — O. — * 0 e 


ο (Hc 0ے‎ pr 
C 2ے‎ | 1 2e + CO» سس‎ 


Cum a resultat din datele experimentale, 
ain produsii intermediari de reactie poate participa 
la reacții paralelo, do atac la nucleul aromatie, cu 
formarea produselor finale de oxidarea, 91 anuma an- 


hidridA maleică gi oxizi de carbon, 


Rezultate 9xporimentale 


Studiile cinetice s-au efectuat într-un, Pac tor 


dinamic integral, încălzit « eu. ‘bate de săruri, azotit- 


azotate 


Da sme τα] interior al reactorului este de 22 . 


Másurarea tenporaturii în stratul de catalizator 84 
în baia de săruri. s-a zăcat cu ο ویو‎ a două termo- 
copie Pe-Constantan. em BSS 

(3 “Materia primă a fost alimentată prin +0 
cu aer, intr-un barbotor ‘termostatat. ^ | 

l Produgii de reacție sînt retina cantitativ in 
soluție de netil-etil-cetond, din care se determing 
| cromatografic, SOE : beu SEA. 

Se studiat cinetica ozidării estalitice, în ta 
ză δ vapori a o-xilenului, o-tolualdehidei, acidului 
o-toluic, ۶64 gi anbidridei ftalice. 


| Catalizatorul utilizat a fost un catalizator po 
TOR, pe bază de V205-E50, depus pe suport de acid Sie. 


licic, cu ο suprafață. in jur de lo 2275 si ο n 
vate de 40 } 45 he — | 

| Inginţe de studiul comportării fiecirula din com- 
ponentii enumerati s-au stabilit condiţiile in care 
ων de oxidare a o-xilenului are loo în domeniul 
cinetic, respectiv un volum minim de catalizator da 


fiacare N 
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79 ml, viteza de alimentare de سٹھٹھ‎ 20 moli/h gi di- 


mensiunile medii. ale granulolor de catalizator de 3 mms 


Oxidärile au fost afectuate în condiții, de luoru 
potrivite, pontru a determina stadiile intermediaro 
prin care decurge fiocaro oxidare in parte, 

In tahololu 1 ~ 5 sînt trocute rezultatele obyi- 
nute la oxidarea o-xilenului 34 a iatermodiorilor care 
apar in procesul de obţinere al anhidridoi ftalice, 


Tabel le Oxidarea o-xilenului 


Conditii do Converse Conversia 

a IUCR...  mol mol) totală a 
crte Tempe بجی‎ = Anhe 00 CO ο... 
| vo ےچ‎ Ma» | — تی‎ : 

SC αγὰγ Πο leich 29 اود‎ ` (nol/mol) 


L6 575 5000 ο 0,18 0,0045. 0,09 0,015 0,38 


2, 586 5000 053 9,0085 0,13 - 0,02 0,46 
3e 603 5000 0,42 o,911 0,16 , 0,67 

4. 616 5000 0,45 0,0167 0,17 0,025 0,73 

5. 623 5000 0,57 0,0187 0,17 „0505 οὖ 9997 

6. 633 5000 0,44 0,0218 0,19 0,035 0,85 

7. 612 5000 0,2 œ am 84 * 0551 
8. 615 3340 0,15 = di — 0,59 

9. 613 2720 048 = = 9 - 0,76 
lo. 613 2000 0,46 .. ~ — 5192 


: LXI . T E 
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Tabel 2. Oxidarea — απ αι 


ο de Conversia Lat (mol/nol) Conver- 


Ftalidă Anh, CO, tală a 


ert. Tempe Vite Acid 2 tels 


οκ vois o-toluio . . ES " تو‎ 464094 


1. 553 2500 0,0617 0,0248 0,081 0,0755 0,19 
2e 563 2500 0,0705 0,0248 0,141 0,171 0,285 
3. 575 2500 0,065 0,0025 0,177 0,125 0,370 
5۰ 585 2500 0,0262 0,041 0,206 0,281 0,44€ 
5e 595 2500 0,025 0,0491 0,31 0,143 0,513 
6. 613 2500 0,0077 0,0332 0,229 0,291 0,66 


7e 633 2500 0,0124 0,0292 0, 377 0,468 0,783 
— — — 


Tabel 3. oxidarea acidului 6اسلەٹے‎ | 


yii de Conversia la: (mol/mol) Conversia‏ جم یں 


25. سے‎ EE کی‎ 
ua A meh mu. e بے‎ 
le 523 2500 040595 050795 = — ~ 0,18 
2. 533 2500 0,0518 0,068 - 0,22. 
3. 543 2500 0,096 0,1468 1, 0,318 
&. 553 2500 , 153 0,286 0,354 0,548 
29 563 2500 0,180 9,372 2,13 0,615 
6. 573 2500 0,0975 0,184 — o, 80 
7. 595 2500 0,168 0,447 0,915 0,843 
8, 523 1250 0,0637 0,088 - ` 0,278 
9, 523 1875 0,0596 0,0877 — 0,250 
lo. 523 2500 0,0595 0,0795 i. 0,18 
u. 525 3125 0,0238 0,0275 - 0,138 
12. 523 3750 0,0385 0,0522 0,0513 
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Pabel 4, Oxidaroa ftalidoi 


tit 


Condiţii de Conversia Conversia 
Nr e lueru .. . da anh. totală a 
orte Temp. Vat. vol. 240803115 441902 
(K) (n^*) (mol/mol) (mol/mol) 
le 475 5125 0,0522 0,155 
2e 525 3125 29926 0,267 
5. 543 3125 0,496 - 0,435 
be 225 3750 050855 0,10 
5. 323 3125 | 0,259 0,267 
Ge 52% 2500 0,512 0,256 
7e 523 1875 5324 0,46 


‘Mabel 5. Oxidarsa anhidridei xrel ig. 


Conditii de Conversia 
Hr. lucru Conversia la:(mol/mol) total a, 
ert | 14 e cs 
° Pompa Viteza Anhidrida CO CO 
CE) volum, maleică ا‎ „ 
(hl) | 53 
1. 573 2500 ^ 0,0048 , 117 0,032 
2e 595 2500 0,0081 0,138 - 03025 
3. 613 2500 0,0087 . 0,148 = ` 0,033 
4. 633 2500 0119 0,254 - 0,034 


5. 653 2500 06,0124 0,242 0,054 0,059 
6, 673 2500 05,0105 0,536 0,055 0,072 


7. 633 2500 2,0142 0,212 = 0,015 
8. 622 1870 0,017 0,181 0,03 ` 0,035 
9, 655 1250 0,017 0,38 0,035 0,10. 
lo. 655 958 0,026 0,261 0,072 0,109 


11, 633 625 0,036 0,465 , 118 0,13 
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panto analiza cinetică a reacţiilor de oxidare 
a 99. gi a principalilor intermediari care 
apar în procesul de oxidare g alea procodoul Tari- 
fioürii ecuațiilor cinetice integrale, prin li1nesri- 
sare. Verificarea ordinului de reacție, prin linoa- 
rizarea ecuaţiilor cinetice integrale, a demonstrat 
că toate reacțiile studiate verifică ordinul I 21 
rescyiilor fata de concentratia componentului supus 
oxiääriie | 

Pentru reacţiile de oxidare respective s-au de- 
terminat constantele aparente ale vitezei reacției de 
ordinul I, iar reprezentarea acestor constante funcţie 
de inversul temperaturii a condus la obținerea val o- 
rilor numsrice pentra energia de activare a fiecárei 
reacţii, E, şi a factorului preexponential κ ο 

In tabelul. 6 sînt trecute ecuaţiile Arrhenius 
gi ecuațiile vitezei de چو‎ pentru reacțiile de 
oxidare studiate, 


Tabel 6 
— e ac t ia Ecuația Arrhenius 
1, Ozidare Ἢ lg K = 6,38 - 27999. . akio 
o-xilen 2, WM at. T. | 
2. Oxidare 16 K = 7,5 = £9900, d κι ς 
o~tolualdehidsé | 2,3 RT dt 
3: Oxidare acid 1g k - 
o~toluic 6 E = 9,7 am 22 42 a k „ 0 
4, Oxidare lg k = 6,93 42492. 
: 7868115 . s 099 2,3 RT de, = Ko 9 
5, Oxidare lg k = 3,95 — 11990. de 7 
anhidr1i dă 6 © n" 2,5 RT ἀξ Eas 
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MORRLARTA RRACTORULUI PENTRU SINTEZA ANHIDRIDEI 
FVALICE PRIN OXIDAREA CATAL ERICA. A O—XILENULUL 


Dre Ing. Gr. Pop, ك7‎ Boeru, Chime 78 
Centrala Industrială de Rafinärii şi Fetrochimie, 
Combinatul Petrochimic Brazi, FloLesti ο 


In — 4 reactoarelor din industria chimică 
se utilizează criteriile de similitudine pentru 
procegele chimice, care cuprind ca mărimi esenţiale 
viteza de reactie gau oxpresiile constantelor de 
vitezü, | | 


Rezultă că بج‎ modelarea reactoarelor cata- 


litice este necesară cunoașterea سوب سد ومن اس‎ 


chinice ale procesului + 


Ta acest scop, pentru nodelarsa τε +7 peme . 


tru sinteze anhidridei ftalice, 8-a studiat, ca prină 


etapă; cinetica oxidării o-xilenului şi a principalilor 


intermediari care apar în procesul de fabricare al 
snhiáfidei ftalice, pe catalizatori de vanadiu» 
Ba determinat ordinul de reacție şi parametrii 


cimetici, ai proceselor respective, care au fost ex- 


prinaţi ca funcţie de temperatură, în ecuaţii Arrhenus. 


Scanned with OKEN Scanner 


2272 


MODELAGE DU RRACTRUR POUR LA SYNTHASE DE L'ANHYDRIDE 
EHTALTQUE PAR OXIDATION QATALITIQUS DA NOII نے‎ ے١‎ -_- 
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DreImgeGrePop, ImgeRodica Boeru, Chin, I. Bucin 
Centrala Industrială de Rafinării gi Petrochimie 
Combinatul Petrochimic Brazi, Ploieşti 


Dans le modelago des réacteurs de l'industrie 
chimique, ou utilise les critériums de sinilituds 
pour les processus chimiques, qui 02 7922 la 
vitesse de réaction, où los expreasions des coz- 
stentes de vitesse. | 

2 en résulte que, pour le modelage des réac- 
teurs catalitiques, 41 est nécessaire de connaître 
la cinétique des réactions chimigueg du processus. 

Dang ce but, pour le modelage du réacteur pour 
le syathise de l'anhydride phtalique, ou a étudié, 
CORBE premiêre étape, la cinétigue d'oxidation de 
l'o-xylène et des principaux intermédiaires qui 
&pparsissent pendent le processus de fabrication 
de l'azhydride phtelique sur lo Catalyseur de va- 
Radium, / 

Ou & déterminé l'ordre àe réaction les para- 
mê tus cinétiques dos processus veapentifa qui out 


été exprimés comme fonction de température, em écuaticas 
Arrhenius. | ‘ 


RE ته اه‎ cedi mind. aus. 


 ALCHILAREA 7۵ 
CU PHOPENA IN ματ DIFUZIONAL. 
chim.I.Muja, ing.GheAndreescu, ing.f.Cbogsanu, 
CI .ing.li,Corciovel. 


INSTITUTUL PETHOCHLM PLOIESTI 


in ultimul deceniu, chimizarea polimetilbenzenilor a u- 


noseut un pr ‘Ogres remarcabil. Dianhidz ida acicului piromslitic, 


monomer valoros în fabricarea polimerilor termostabili Ge tip 


M 


- 


gy 


prima pentru sinteza 1, 2 4,5=tetrealchilbenzenilor ο poate 
constitui 1,2, #-trimetilbensenul (pseudocumenui), hidrocarbura 
ce se găseşte in cantitäti apreciabila in tracţiunea aromatică 


fs 
Ve 


de reformare cabalitică, Această hidrocarbură, datoritä 


κο 


unei reactivitari superioare in comparaţie cu cea a xilenilor, 
poate conduca prin alchilarea cu olefine gasoase 18 1,2,^4- 
trimetil-5-alchilbenzan, ou Yeulizarea unor randamente si s6- | 


jectivitági ridicate. 


poliimidic /1/, se sintetizea ză prin oxidarea cataliticá cu 381 


172 4, 5-tetzealchilbenzenilos pe catalizatori dé 0ج۷‎ K atszia 
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Procesul de alchilare a pseudocumenului cu olefine gazoase 
in prezenţa o Gatalizatoziloz de alchilaze (ALCL, , FeCl,, Ee tr 
este însoţit de reactiile paralele da izomerizaze gi dispropor- 
ÿicnare,. S-a considerat ca fiind necesară tratarea termodina- 
mich si cinetică a acestor reacţii ce au loo in procesul da al 
chilare, cu intentia de a stabili acei parametri care să con- 
ducü la conversii, randamente si selectivitati maxime. 


Consideratii terxmodinamics cu privirea la 


1ocasul de 


alchilare a pseudocumanului cu olefine gazoase, 


Beacyia de alchilare aps se udocume nului cu olefine, fi iinc 
o substitutie.elactrofila aromatică, decurge cu formarea gi 


 Gisparigia complexului ζ΄. f^ 
4 


+ CH αν | | 2 
it Οἱ TEC Ch CN 
m ui Ε ec ۱ 2 f 
| e, H | "M + À 
wt Ase 


Daca etapa determinant’ ce  viteazá este expulzarea protonu- 
‘lui (k-Z* > k-H*) atunci reacția de alchilare este reversibilă. 

Este greu de calculat echilibrul termodinamic pentru acss- 
te etape ale mecanismului de reacție, deoaxeca estimaraa prin- 
cipaleloz funcții termodinamice ale complexului Û aste imposi- 
bil de realizat. De aceea, ne-am limitat la evaluarea echıli- 
brului teactiei directe, neluindu-se in consideraţie etapele 
în care s formează si dispara intarmediarul substitutiai elec- 
tzofile la carbonul aromatic. 

Pr inc ipale 10 date de ordin te modi nam o privind paxticipan- 
tii la prooeeul de alchilate a pseudocumenului ou olefine, lip- 
seso din literatura de speciol_tate. Me toda folosită pantru 
“estimarea principalelor f uno hi tex nod inemd oe (A Hp; S21 1ھ‎ 
18.Kp) ale reactantiloz gi ale produsilor de reacţia /2/ se 


q 
1 
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bazează Ind ap 
58 principiul aditivitütii inciementilox da grup. 

a gru 


In ‘tabeta’ 
| ‘tabelele. 162 یق‎ nrazinti uneánzd 
re l-2 sa prezintă variaţia constantaloz de achi- 


libr ٹا‎ cu tà G 8 
i 7 npe tat ura Co 18068 T ` 4121 4 dn a i ὁ 
mps ۰ nstantcie de gohilibru pentru Leaactiile 


de alch il Y M Ton X ὁ تر‎ ὅμι sa 1 «- 

Aare cu evenü, propeni si izobutană, de disproportionsra 
si izomeriz ye ۱ 
ȘI isomérxizara ale pseudooumenului au fost caloulata din snare 


Siile libere de reaotia, folosind relaţia 


/ AG, 
د وو‎ meaa 
97 2387 (1) 


Bi ce res N | | 
53,16,12 10,87 | 7,42,10 | 9,08 | 
ἘΝ | 


1 
300 | 12,5 | 1,2,107 
400 |. 6,72 5, 2. 195 | 5,5 2,69. 10 | 3,74 3,5. 105 
500 | 3:87 7,4207 | 2,79 |6,15.10^ , 79 6,25 
Soo | 1,62 fl, ^ | 0,995]9,9:.. | -0,967| 0,176 
Zoo | -0,178 0,665 1,56 030276. 22,46 | 0,00589 
1900 | -1,764 0,0172 | -2,94 |0,00114 | -3,66 | 0,000219 


Tape lui + Variația cu vempe x at ur A a constantelor de schilibru 


pentru reacţiile de dispr opor ţionare gi izonexizare 


a pegudocumenului. i | 


αἱ ας AM NL Heaotia a | 
T"X!Disproportio- Ὁ ΤΝ —- زا‎ [TB 19 ,5-1MB سے‎ 
nas IIZ AAB 1.2, B- IAB 1 55. TMB 
å 7 [^ ^ 
| 16 E, | Bp | πα πα κα κα... 
| | 
300| 0,58 2,40 | 0,19 11,55 |-1,02 o, o95 0,836 | 6,8 
400| 0,25 | 1,80 | 0,294 |1,985 |-0,856 0,145 0,95 3,55 
| 


1,6 |o,261 2,0 0,5 %, 188 0,366 ' 2,32 


500! 0,204 i 
0,911 0,405 |2,94 e ban | +0,245 | 1,76 


600 |-0 4049 17 i 
ΣΡ | 0,9 | 0,470 2,95 


oc o,567|o,271| 0,098 | 1,2 


ہے ہے سے -- — = 
-- ہسے سے سے سم سے — — . 
SES‏ کے ہے ہے ہے جج مہ جس جع سے جس سے ο‏ سب nee eue wee ver‏ من سے یو 
m t wh wh d m t‏ حدم سم ہہ ee‏ و جو Hum‏ ہے با پت ے SSS‏ — 228 22 
TIL —‏ = سی — 
an ae m >‏ 


ہہ ہے —— ہس ہے ہے 
—— ہس ہد 2225 
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Constantele de echilibru ale reactiiloz de alehilaze a 
nseudocumenului cu olefine scad odată au orastazaa tampaxatur ii, 


In intervalul 300 - 500°K, constantele am stor reacţii sint mult 


mai maxi decit constantele de echilibru ele reacțiilor de dispzo- 


dor vionare si izomerizare, Diferentiaraa reacţiilor ca raalizează 
procesul 6 alchil are xezultä 31 din ee 7 A 10 A a 


۶ 
LE 


axitmului constantei de echilibru ou + 


Kp. 


7 : zn poesi rdi E | 
E ,n ipee teu E 
(4-429108 29 ss, 
E- 4434716819: ο تس‎ 
ا‎ 4557۷۵ se 42478 | 
7. 42,4TWB se ο ο 


Rezultatele calculelor texnodinamioe pentru reactiile de 
alchilexe, izomezizaze gi dispz opoz tionaxe avidentiaz& ixever- 
sibilitates reacțiilor de alchilaxe > 107) în intervalul 
| boo = 500K. 51 revarsibilithsa la orioa tanperaturá a xeactiilox 
de izomerizaxe si disproporționat a. Caractaristiog pentru r 


- piile این‎ EOLA si dispropor ţionare s înt veloz ile nuit mai 
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mici ala constantelor de echilibru gi variaţia mai lentă a 8682 
ess la crecterga temperaturii, In anvinite condiții de lucru 

Se stabilesc echilibrele reacţiilor de izomorizara 5i dispro- 
portionare si dx ept urmare raportul produgilor da substitutia 
în poziţiile 5,5 gi 6 din nucleul aromatic al pseudocumenului 
nu Va mai ilustra xeactivitótile poziţiilor raspective (control 
cinetic) ci raportul stabilitätilor produșilor (control termo- 
à namic). 

Formarea produsilor de control tarmodinamic la alchilarea 

pseucocumenului cu pxopená a fost gvitati prin conducerea ra- 

yiei de als hilare la temperaturi scăzute, prin scuruazea pu- 


ui de reacţie şi prin utilizarea unui complex catalitic cu ac- 


8 


tivitete moderată, 


Aspecte cinetice ale vrocesului de aichilars a pseudocu- 


Alc چو 5ئ‎ hidrocarbur ilor aromatics cu pzopenă în prezenţa 


- 
~ 


ciorurii Ge ałuminiu decur ge in ‘sistem eterogen gaz-lichid. 
ri LI ~ - LJ ` - 

nismul Ge V formarea ene ν intre Zidr o- 

cura arcmaticä şi crura ae aluminiu, vitez a de 6ء‎ 


ind propor tion nalá. cu concentrația reacvantilox Si a cataliza- 


Procesul de alchilare a pseudocumenului gi p-xilsnului (A) 
cu propené (2) sub acţiunea catalivică s clorurii de aluriniu 


(Z) este reprezentat de urmitoarea schemă de reacţii suceasive: 


۸+6+7 E RZ K +2 | 2) 
Rr 872 & 02 & 2 
77 


consider iad reversibild reucţia de formara a inter ed iax u- 
lui substituiiei aromatice ji ireversibilă vearanjares ace£tuie 


fa procusul de reactie yi vetalivater, @ouatiile de vitezi 


:.ΕΌδ-- 
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pentru fiecare stadiu vor fi : 


7 
دی‎ A 
7 43: 646 --ᾱ ‘Re. 
; 


(2) 

Yu kG GG “hy -ᾱς 
a? d (4) 
τα = & ez & s 4 * 45 Ga (5) 
ας | ΜΑ ھی ہر‎ (6) 
a NAT ES CR idi 


Din ecuaţiile (4) şi (6), ; în baza principiului cvasesta- 


tionaritätii, se 8 ca, după. un scurt timp de reacție, 


concentraţia complexului catalitic atinge ο valoare constants, 


independenté de t imp: | ۶۷0 | 
à ii xc PM و‎ | | 
-. Prin rezolvarea in raport cu Coz 54 Cg, rezultă : | 
Cz GGL (27) 
RZ 4 “4, 
4 46 
. (8) 
4g kg 


Eubstituind in ecuaţiile de vitezd (3) Şi (5) concentratiile 
Cuz gi Ce cu valorile date de xelatiile (7) si (8) se obtine: 


(9) 
- ا‎ 2 AG, 2 7 
| E Ξ 64 egi (10) 


R 


ειν = 


S 


— — 


Ὁ 
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unde : μαι Aa 
| ٦ 


Concentratiile participanţilor la prooes (A, B si H) pot 


fi exprimate prin relatiile (11) 


E e wu * Φ na C, ne (11) 
CS > 8 τπτ 5 ROY 
unde Ay, Op, Dg = numărul de moli din A, B 3i He 
a V a: 
Y. Ξ VA + B + Vu volumul amestecului de reacţia, 


Viteza globală a procesului de alchilare este rezulvatui 
contribuției vitezei reacției chimice (k) si a vitezei de di- 
fuzie (kp? in prezenta fazelor mobile. | | | 

Viteza de disolvire a olefinei (B) in dichid (A) este date 
de relaţia T TE nitum diac | 


To 7 e 


concentrația olefinei la interfata. 


E 
a 
e 
bi 

8 


CR = concentrația olefinei in lichid. E 
F = alia prin care se efectueazü transportul de masă 
(suprafața interfeței). 
Starsa staționară : presupuns οὔ viteza procasului wa fi 


egalá cu viteza. solubilizării olefinai in hidrocarbura iichidà: 


| " (15) 
μή αλ 
é FI-A): 45:66 | (14) 


Din rezolvarea ecuaţiei (14) în raport ou Cp rezultă : 


k, F.C | 
6. 2 2 4 poy ο 
6 Fb, * 4C (15) 
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unde k = K. C 
Concentrația olefinei la intarfatä aste redată da legea lui 
Henry : 
PS (16) 
unde ? = coeficientul de solubilitate al olaf ingi in Ὠάᾶτοσεχ -- 
| bura lichidă. 
PR = presiunea parțială a olefinei | 
Prin combinarea relaţiilor (9), (10), (11), (15) si (16) se 
obţine expresia finală pentru viteza procesului dé alc hilar e: 
el 3 
_ da _. D 092 cre — 
dt چ‎ déc 653 ji Ε- (17) - 
Mu مسا‎ ee RAE LS κ 
do 7ئ "و‎ e 
Ξ---- Le = E ` 
at edt چٹ‎ ADI dz AUT LE -E Q8) 
Din variația în timp a volumului amestecului de reactie (σε) 


Sia numărului de moli din A, B, E “gi 8 (tig 
canti 


acestor hidrocarburi. 


Sie: 


V = volumul fazei gazoase. 


astfel că, 


poate fi scrisă sub forma : 


prin diferenţierea în raport cu DA şi 


2) S-a aproximat 


tativ pondezea cu care participă cele două constan ve ds 


viteză (ερ si κ) la viteza globală. a procesului “de alchil 


ae a 


Presiunea parţială a olefinei poate fi înlocuită cu expre- 


LA acuaţia (17) 


dA fta ef v, i or * 
V; dt γ΄ . —- > % P 4, v Vrs v E (19) 


t 


— 
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ie 2. λος eu fe . کے‎ | 
: 5. eror i fa ) CE رو وے ۔‎ 
ven (R) E de X 


‘Noting. cu τι si EN μες ul àe moli din A si B la ود‎ 
4 = O, Cu x convezsia de À si cu y randamentul în S calculat 
nt tzatiils vor fi: 


fata de ^ atunci la momentul AX conce 


CHE TEE 1x7 م۔‎ 
G= 21 "m^ T d | J e ٦ dé. (30) 
DEM; ANS RE 
Din comb inaz 8 0802.1 (19) gi (20) xezultă expresia 
(21) | 
LE % Cie JJ. boa (21) 
— * LO RIX du 
: 27 ep * gat 
pe 7 77 PEUT ا‎ 
avind ecuația: 


oare poate fi repreze 


497% E 


ntatá graf 10 printx-o linie 
μια ὃ E» 
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Măr imd Le n si o% au fost datexminata din data 1e ax- 
perimentale prin metoda σ6101 mai mici pitrate. 

Datele experimentale obținute la alcbilare a acastox hidro- 
carburi aromatice cu propena au parmis reprazentaran grafica a 
ecuaţiei 21 prin liniile drepte din fig.2. Din panta gi intarsec- 

gia acestor drepte cu ordonată, s-au calculat mărimile و‎ şi p 


(tabelul 3), .. - … 


À 


L 


i 


τι 


3 


/ a 494 ο (2 4 (e À LH . 
Fig à Dependen]a 4. 4 % alchilorea ان ت وهر‎ 
Cure nului ru propend. 

* 479, 270,285, 097 “A 


Din datele prezentata in tabelul 3 ae constată că ky. T k. 


Kp 
= <l, 
A 


La viteze foarte mici de alimentara ou propenü raportul 


astfel cá ecuaţia (17) treca in forma : 
da 
_ «s A A 
dc, (23) 
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٦ d 
10 0009000 000000 000000 OQ OOO OO 1 
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o ] Ç HN 
0 ο. CL a) 8 1 
E ο) Cy QJ QJ 1 


Supra = 


a máximii 


hidrocar- 


ste 


= 


uadtoriior difu- 


- 


4" 


in ace 


A 


a 


, J 
” "P 
$ b 


propanei 
fetei F, nu permit o descriere cant. Τη: 


+4 


CCEA fizică a 


Solvit 


dec 


ich 


^ 


۶ 


ei p-xilenului cu Ῥτορθηᾶ Va fi determinatà de etapa 


7 


2 


In consecinta, viteza procesului de alchilare a pseudo d- 


Dificultățile ce se ivesc la detarminars 


cé, 


5 
puri (reacția de control difuzional). 


me nului 


‘le 


e 3226 
zioneli ce controlează reacția de alchileze. În cazul zeactoa- 


χθ]οτ cu barbotare s-a găsit οὔ suprafaţa de sapa ayia a faze- 
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lor (interfaţa) este o functie liniară a vitezei de a Lime rt 


a gazului, | | τοῖς 
2 κ * | | (24) e 
ος - coeficient de proportionalitate. 

Reprezentarea gx af 10 a variaţiei concentrației pssudocuna- 
nului (CA) cu vate de alimentare a propenei (debit) este xedab r 
Se linii drepte (f 8-4) din a oăzoz pantă s-a determinat viteza 
reactici de alchilare, — | = rite | | 

Dependenta liniară. a vitezei reacției de alchilare, de 
viteza de alimentare cu propenă (418.50 evidențiază independer- 


ta acesteia de concentraţia psauioounenului şi de constanta de 


reacție k. 


7 
فام 


ED | m ἵππον | 
Tigh ee ως hi 


c 
propend (te 


= 


- 323- . 


nl GK : 


0+۸07 hrei κής ον: a psescocsawnulur 
e: σαν de almen e cv propead (t= sr 


Din acesta reprezentări rezultă cá procesul da alchilare 
poate fi analizat cantitativ ou ajutorul următoarei axpresii 


a ecuaţiei de viteză : 
de, | 
Κι’ 
ο μῶν ο” | (25) 


La viteze mari de alimentara cu propanä, relaţia (25) isi 


pierde valabilitatea, deoarece : 


ارد ہر LT‏ 
.4 


procesul fiind controlat de factorii oinetioi : 


ΤΌ | ` (26) 
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Trecerea reacției de alohilare în domniul cinetic az £4 
usuratä si de ridicarea temperaturii. Datele din tabelul 2 in- 
dicá micşorarea vitezei de solubilizare a propilenei cu czegte- 
rea temperxaturii de reacţia, fenomen ce se intensifică la tenps- 
zaturi mai mari de 20 0. | 7 | ٤ | 

Din acest studiu se desprind urmátoarele concluzii - 

- Alchilarea pseudocunenului cu propanë sub acţiunea cio- 
rurii ٤6 aluminiu este o reacție de control difuzional, cons- 
tente vitezai proc cesului \depinzind de coeficientul de solübili- 
۱ vate al olefinei în faza lichidă, Pentru. ca procesul ds alchi- 
lare să decurgă cu ο viteză optima esta nacesar a se acţiona 
asupra factor ilor 06 favorizeazá difuzia (micsorarea tempera- 


tur ii, craşterea presiunii par tiale a olefinei, etc.). 
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I.Zugrèävescu;, L.Stoicescu Crivet 


R. ,Bucuresti-1971. 


Editura Academiei R. S. 
I.Muja, 1. Zugravescu-Reviste de Chimie, 1972, nr.12, 
pag.17. | t 

T. M. Kolesniccv, 
(1964). | 
ΤΝ. δαὶ in, Chemical Engineering Kinetics, SEcond edition, 


McGraw-Hill Book Company , New-York-19To. 


z -Polimeri terncstabili 


{.G. Mirgoleev,Him Prom. nr. 3, pag. 172—77 
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„Procesul de alchilare a psevudocumenului cu propená sub acti- 
unes cataliticá a clorurii de aluminiu se caracterizează prin 
prezenţa alături de reacţia de alchilare, a rectiilor de izome- 
rizare gi disproportionare ale pseudocumenului . Corelarea fac- 
torilor termodinamici cu cei cinetici a condus la stoparea re- 
actiilor din care rezultă mesitilen »hemimeliten, xilenj, duren, 
izoduren (reacţii de control termodinamic). Τη aceste condiţii 
Ge parametrii (temperaturi scăzute,viteze mari de alimentare cu 
propenă, οσα ہے‎ catalitic cu activitate moderată CaS nasi 
unei agi tBri intense a fazelor),etapá determinantă pentru vite- 


73 globală a procesului este difuzia propenei. 
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Pseudocumene alkylation with prapene under aluminium çhlcride 


estelytic action is chars jcterized besides alkylañion by the pre- 


ne isomerization ana dispropertionatien. Tre 


£ the thermodynamic and kinetic factors step the rèac- 


sence of pseudocure 


correlatio 
tions out cf which resulte mesi tylene ; hemim elitene, xi lehne, dure 


ne,izodurene . (thermodynamic: control reaction j- . At these para- 


metiers - (1o ow temperatures., high propene feed rates,a catalytic cem- 


00 


piex having e mederatec activity , (the achievement of en acute pha- 


oe stirring) ine determing atep For procesa overell rate is prepe- 


ne diffusion. | 
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RASINI ALCHIDICE GRASE, MODIFICATE οὗ ULBIURI SEMISICATIVE 
Prof.Dr.Irg.I.XMenoviciu,&s.Ing.Edda Scnuster,Prof.Dr.Dcc.I.N&nu 


institutul Politehnic "Traian Vuia” Tirigo&r& 


Considerentele de ordin constitutional, precun şi cele legate 
ce mcocul de obj inere fac cs réginile alchidice modificete cu ule- 
iuri vegetele, capabile de & se reticula terric sau oxidetiv să 
fie incluse, cel putin în parte, în 008 poliesterilor nesa- 
tureyi. Int r-adevér, atît într-un caz cit şi în celălalte, lentu- 
zile macromoleculare contin legături ester ice ce se formează în 
Gecursul procesului de poliesterificere. Dacă însă la &alchide,nese. 
turaree este adusă numai de agentul modificator, in măsură msi mi- 
cÉ seu nai mare în functie de centitatee şi tipul ecestuie, la po- 
liecterii nesetureti, ea este conferită atît de unul din partene- 
rii zeacţiei de policondensere, cit gi de solventul activ al poli- 
rerului, put ind fi de asemenea variată, in mod corespunz&tor, prin 
tipul gi raportul dintre componenţii sistemului. Prin procesul de 
intárire, in ambele eituatii, rezultă retele in care langurile 
políesterice sint legate între ele prin punt 1, la a căror formare 
participă dublele legături, | 

Dat fiind feptul cé la poliesterii nssaturex i (1-11) 8-& con- 


atetet οὔ viteza de întărire gi propriatăvile fizico-mecanice ale 


O 
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peliculelor rezultate din aceştia sint influentate de tipul gi 


gradul de nesaturare al sistemului, s-a considerat utilă demon 
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strarea acestui fenomen Şi pe compoziţii mult mai complexe cum aint. 


T 
ust 


rásinile alchidice modificate, In, plus, s-a făcut uz gi de ideea 8 


cë, pentru a obs ine produse cu propr iet ät 1 peliculogene avantaj ca- 


‘se, nesaturarea medie adusă de uleiurile semisicative in modifica- 
rea răşinilor elchidice poate fi compensată printr-o formulare co- 
respunzătoare a poliesterului de bază, ^ 
In acest scop, e-au formulat şi sintetizat, in calitate de 
modele, o serie de rég ini gliceroftalice şi pentaftelice, modifi- 
cate cu 51-67% uleis Drept agent modificator s-au folosit uleiul 
P de floazea soarelui gi uleiul de soia, luate atit separat, cit gi 
ín emestec in propor$ii variabile. In álegerea acestor uleiuri se- 
۱ misicative, s-au itk in vedere atit aventajele pe cere le aduc in 
calitățile peliculelor, cât si considerentele legate de accesicili- 
tatea -7 pretul lor relativ sc&zut. 
Partes_experimentalé 

Mogul de lucru | | 

Recepturile utilizate pentru sinteză s-au stabilit prin cal- 
cul folosind in acest scop metoda Patton (12. . In conformitate 
cu aceasta, numărul de echivalenți de acizi graşi رھ‎ de acid 


policarbozilic do gi de poliol B. necesari pentru lucru este dat 


de relatiiiet 


لے 

= X 
| Ay TTR 
) 
2 2R 

> 

2 Αρ “T+ R 
] گے‎ 
| By " 1 +R 


- 330 = 
in cere: SES 
x(1 = L) 
۾‎ MPa 
zt 1 ٠ à 1 | 
(E ) 11 +B, +238 
jars 


L = greutatea procentuală a acidului gras in amestec, 
B= greutatea echivalentă a acidului gras, 

greutatea echivalentă a acidului policarboxilic‏ ×ظ 
E greutatea echivalentă a poliolului‏ 

x= func} 10nal itates poliolului 


Recepturile astfel calculate au fost verificate gi eventual 
us or modificate pentru ca să corespundă unui exces de OH dorit, 
precur şi unoz valori optime pentru constants elchidic& کے‎ /E, 


opt 
= 1,02 + 0, 5 05/*, 


"Rg inite s-au sintetizat în topituză, Sri metoda &lcoolizei. 
Foliesterif icarea s-a oprit, în. majoritatea cazurilor, atunci ciné 
inciceie de aciditate 11 produsului a fost sub 10 πσκοξς, iar 
viscozitetea a at ins valorile corespunzËtoaze, Bvolutia in timp a 
indicilor de aciditate, în decursul poliester ificăriler, este re- 


th în figurile 1-3 ES 


, Poliesterii ob inui κ 8-8u utilizat pentru preparare de lacuri 


prin diluere cu white-spirit în proporţia de 111 gi sicativare cu 


n&ftcnati de plumb, mangan gi cobalt, în cantităţi de 0,5% Pb, 


0,12 ln şi 0,05% Co /caloulate ca metal faţă de ulei/. Uneie din 


caracteristicile lacurilor sînt prezentata în dab. 2. 


X A 
Constants alchidioă este definită de relaţia 


κ. te 


m = nunărui total de noli inițiali 
e = numărul de echivalenți acizi 


undet 


d 


— — 
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Tabelul 1 


Cant ita ile de reactanti folosite pentru sinteză 


nn . 1111101 ——— ο... ο... 


Nr. Cantede Anh, Glice- Penta- Ulgi Excen Const. 
r AS. ulei ftalick rinë ox it rita floarea sois OH 81 6:1615 
Boarelui 
5 E g 6 & g 4 K 
1 6? 284 118 . 648 -- 13 1,04 
£ 65 248 124 » 628 a 12 1,07 
5 57 292 169 a 549 a 20 1,06 
4 51 329 185 d 4860 25 1, 
5 67 219 -o 126 655 i 12 1,04 
6 65 250 " 137 640 : 12 1,0i 
7 57 DE = 264 537 - 20 6,99 
5 51 305 > 186 272 - 25 0,98 
0 O 65 ^ 250 ^2. 197 2 840.7 “αρ 1,01 
10. . 55 250. Se 137 480 180 19 1,01 
11 65 250 — 18d 320 320 12 1,01 
50 137 160 480 225 1,01 


Fig.l. Variatia indicelui de acidi- 
` tate în timp la o int en وڈ‎ 251207 
gliceroftalice modificate cu 657% 

/curba V, 65% /ourta /, 57% 
/ouzba , gi 51% /curba ٭‎ ulei 


de floaraa soarelui. 
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Pig.2. Variația indicelui de aciditate in timp la sinteza răşinilor 


penteftalice modificate cu 67% /curba 1/, 65% /curba 2/, 


57% /curba 3/ gi 51% /ourba 4/ ulei de floarea soarelui. 


ofS 
@FS:523°4 


| OFS:Sad:f 


(23466789 


@F3S:S=#35 
es 


Limp, h 


11σ.5. Var iat 1a indicelui de 
aciditate în timp la sinteza 
réginilor pentaftalice modi- 
ficate cu 65% ulei de floa- 
res soarelui /FS/ gi soia 
DLL 
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Tabelul 2. 


ammas 
Nx 


r I. A. al ۷ػ۰‎ ۷۶۵٥٥۶ 
τὰς ngkOH/g lacului,sec.* 
1 9,8 9,4 
2 9,1 9,8 
5 9,8 14,3 
x 9,4 40,5 
5 110 11,2 
6 110 14,0 
7 δρᾶ 390,6 
8 21,0 37⁰⁰, 
9 8,1 - . 20,0 
10 5,0 16,0 
11 737 E 18,0 
12 350 | 15,0 
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Caracterietici ale lacurilor pe bază de alchiaa 


medificate cu ulei de floarea noaralui 41 ulai de daia 


gg 


Uscare 


lipegte după 7 zile 


" 
. 8 
LÀ 

uscat complet duré 24 h 
a 


FDetarminată cu cupa Ford, É = 5 um, STAS 2096-61 


Lacurile ce au dovedit proprietă: da uscare oxidativă cores- 


punzbtoare /pozitille 5-12 din tab.2/ s-au folosit in continuare 


pentru obt iner ea de emailuri cu următoarea compozly ie: 


în tab. 4 


Unele 


se prezintă 


Lac 340 
1102 | 107 
zno 60 


Weftenat de Co 


Neftenat de Pb 


2,5 Sach. 33 / 
5,0 /501.55ψ/ 


ain caracteristicile acest OFA sînt recete In tab 3, iar 


cîteva proprietăţi semnificative ale pelicule- 
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lor raspectivs. 


Tabelul 3, 
Caracteristici ale emailuriler pe bază de 


mociticate cu ulei de floarea soaralui gi ulei de soia 


κόπο. 


Nr. Viscozitatea, seo. Intindereg 23822 22 

2ăge după cu la praf gradul V, ο 
i si 3 2118 pensula n 5 

5 15 30 bună 2 -24 

6 11 24 a 6 24 

9 27 28 MEME 5 16 

10 12 12 ix a 4 16 

δὴ 4 18‏ رج ری ا 16 11 

12 C „ 4 18 


Tabelul 4, 


Proprietaéji ale peliculelor de email pe bază de alchide 


de penia- 
. fizlics nodificate cu ulei de floarea soarelui si ulei de sois 
ہے ہر کے‎ ME τ EC C CE 
Hr. Duritate la pe endul* ec Flexibil, Elastic. Aspectui peli- 
τὰς, ے‎ după zile pe dornXX Bricksen*®= oulei după 250h 
۱ ۱ Ern , δα | éxpunera “Ἢ 
———————————————————————I8z8 Me Ve 
5 17 25 36 51 65 65 65 2 7,0 nemodificat 
6 29 40 53 70 100 100 100 3 5,7 Ing Ab. F. Saba 
3 LA 
9 3E 63 154154 164 215 218 1 5,7 memodificat 
10 55 60 125 126 150 140 235 1 8,6 1 η 
11 67 97 170 170 172 232 232 1 Tal a 
12 27 40 74 85 88 145 210 1 5,7 8 


ΧΘΤΑ5 2538-64; 8748 2312-66, r 5046-68 


alchide pentaftalice | 
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:: 0 4 cantti 
In Badia determinSrdlor sfsstupte, s-a constatat ck tipul de 

policl sau de àgsht men fich or al réyginilor sintetizets nu cauzea- 
ză difexatte 38 08 βοιπτα avoluyiat In timp a procesului ce 
politaterifioare /v. £4 Wurdle 1-37. | 

| 19 sohikb, construirea - prin ro i dintre annidrida ftali- 
că çi polibl = a unui poliester sufioiant da ramificat, permite 
dompsggarsa cupâocităgii de raticulare oxidativé mai redusé, cenf s- 
zitë de agentul modificador ou nesaturara media. 43 fl, cupă cum 
result din dataie sxperimentale prezentate în bab. E, in timp ce 
peliculaie provénite din ragini giiceroftalice moiificata cu 2 
ade Fiosrea soarelui rémin lipieioase gi după 7 zile Ga sxpuneza la 
aer, cola ob فصاو‎ din ră ginile pentaftalice 96 usucă complet în 
decurs de 24 ore, ade în aceiaşi interval ce ο ng gni eer 
10G 1 ficată cu uleiuri sicative 


228 sa unui poliol de funci ionalitate ridicată, cun este 


- 
8 δι 
d 
"oH 


entasritrita, care, în plus, سے‎ tot 1 hidroxilii cu Caracitats 


ο 


پک 


identică de re و‎ ie, permite, încă din sinte 25 » fornares de mols- 
cule puterzic ra hificete, deci cu posibilităţi de reticulare ax ida- 
tivé mei mari deckt cole oforite 49 réginile pe bază de glicerină, 
Sítuz$jii analogie eint nentionats şi în cazul folosirii, le obi 4- 
nerea poliesterului, a unui component acid tetzrafunct ional /“dian- 
Lhíárida acidului benzofenontetracarboxilio/, cara permite uscarea 
r* inf modifioate ou ulei de floarea soarelui În 24 ore (13. sau, 
într-o măsură mai redusă, a întrehuințării trimetilolpropanului, 
cara conduce la régini modificate au ulgi de goia, ou bune pro- 
pz stă Li de uscare lu aer / 14 m 

Este denn de subliniat faptul, că un afect compel sat ος analog 
„al capacitagil de retioulare al modificatorului 88 intilnegta gi 


1a alchidele modificate cu un conţinut mediu şi scăzut da eur 
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aloative, In acest caz inel, sinteza 1 in ester, tre- 
bue oprită la val ori mai ridicata ale indicilor de aciditate, pen- 
tru a preveni gelifierea prematură, ior retioulars&, in peliculă; 
a produsului presupune în principal ο continuare 8 reach 121 ĉe 
poliesterificare, sub ac$iunea unui aport exterior de céldur E. 

Pe măsură ce conținutul în ulei aemisicativ al ráginilor sca- 

a, deci pe măsură ce ramificarea poliesterului de bază | este mai 
pronunjata, viscozitatea lacurilor devine mai ridicată, Ac 
creştere se manifestă deosebit de pregnant la raginile pentaftaii- 
ce. Astfel, dac& ο rig ink ou 67% ulei are ο viscozitata de 11,2 
sec, una cu 51% ulei prezintă ο viscozitate de 3701 sec /zăzinile 
5 şi 8 din bab. . Acest fapt face ca ο... pentaftalice cu un 
conjinut de ulei mai mic decit abr 602 să nu mei fie utilizabi- 
le pentru aplicare, decît din Bolu 14 cu ραΐ in corp. 

. Influenja constitui iei chimice a agentului modificator asupre 
| vitsezei de uscare se evident iază cu deosebire in سن‎ peliculeloz 
pigmentate, Datorită neaaturării nai mari, uleiul de soia conferă 
peliculelor ο capacitate de uscare mai bună decit uleiul de fica- 
rea soarelui Jr. bab. X. Influenya cantitay 11 ds ulei de soia in 
| amestec cu ulei de floarea soarelui este pu in semnificativă, 

i In general, viscozitatea enailurilor rănîne constantă în timp. 
Except 1e fac, după cum era de aşteptat, emailur ile provenite din 

| σ ἂς ini ou un indice de aciditate mai mare decît 10 mgkOH/g. 

const 1c ub 14 chinioë a rüginilor modificate în limitele studia- 
to, influenţează putin proprietätile de elastioitate, flexibilitate 
. gi rezistenta la radiaţii ultraviolete ale peliculelor /v.tab.4/, 
In schimb, capacitatea. mai bună de reticulare oxidativA conferită 
de uleiul de soia, in comparație cu ool de floarea soarelui, se | 


. traduce in valorile nai ridicate ale duritáyii peliculelor. 
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Conoluzii 

Sinteza gi caracterizarea unor rügini alchidioe grase, modis 
ficate cu uleiuri demie cat ive au arktat of formularea cor aspunzé- 
toare a poliesterului de bază peate compensa proprietÁ,i11a de re- 
ticulare oxidativă mai reduse conferita de agentul modificator cu 
nesaturare medie, permit ind, în acest mods realizarea da paliculo- 
gene cu aceeaşi capacitate de uscare oxidativA ca gi în cazul fo- 
losirii modificatorilor de tip sicativ. 

La alchidele grase, modificate cu ulei de floarea soarelui gi 
ulei de soia, această compenaare 88 realizeazá utilizind în sinte- 
ză un poliol de func} ionalitate رت‎ /pentaeritzita/, 

R&s inils pentaftalice, modificate. eu: mai-mult de oca. 60% 
ulei de floarea soarelui gi/eau ulei de soie prezinté proprietăţi 
ووووں جو سن‎ corespunzătoare, ou مم‎ 0124552 « de utilizare in anu- 

że domenii, i RSE ερωτα | 
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Vladyka,J, = Farbe us‏ 1 کریو+زوں وو 
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_ Rezunat 


Lucrzzr23 porneşte de la ideea că, pentru 8 86 ob ine produse 


cu pr oz 1811 peliculogens avantajoase, nesaturarea mai redusă 


adusă ds unele uleiuri secisicative în modificarea ráginilor al chi- 


dice poste fi conpeneată bin formulare corespunzătoara a poli- 


estazuiui de bazk. 


Feztru demonstrare& scestei prezumiii s-au sintetizat, ce mo- 


dele, şi caracterizat ο serie de răzini aichidice gliceroftalice 


gi Penta: tal ice, mod f I 


sau ulzi û2 soia gi 8-6. urmerit capacitatea lor de uscare la aere 


Rezultat 818 experimentals. ob mute cu agenţii modificatori 


men; ions au arătat că răşinile sintetizate prezintă proprietăţi . 


de uscarea oxidativă corespunztoars, numai dacă poliesterul de ba- 


2k se prepară porn ind de 1a un por 101 cu functionalitate ridicată 


/pentesr rita/. Produsele cele mai bune s-.u dovedit că apar la 


ráginile 2ھ‎ - 7٤0 modificate cu mai mult do a ulei de floarea 


soarelui 32u ulai de soic. 


Zusammenfassung | 
` Die arbeit geht von der Idee aus, ass, um Produkte mit gün- 


stigen Piimeigenschaften zu erhalten, in der Modifizierung von A1- 


kyáharzen, die geringere, von einigen semisikkativen Olen hervor- 


de cu 51-674 ulei de floarea soarelui gy 
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gerufene Ungesittigkeit, durch eine entsprechende Formulierung des 
Ausgangspolyesters kompensiert werden kann, 

Um diese Annahme zu bestätigen, wurden eine Keine von Fntna- 
Latglyce: in- und Phthelatpentaerythritharze - els Modells - syn- 
het isiert und charakterisiert, modifiziert mit 51-677 Sonnenblu- 
men- und/oder Sojail und dieselben, in bezug inrer Fähigkeit an cer 
Luft zu trocknen, verfolgt. 

Die mit den erwähnten Modifikatoren erhaltenen ezper 6 entel- 


lan Srgepnisse zeigten, dass die synthetisierten Harze nur iann 


entsprechende oxyGative Trocknungseigenscharven zufzsisen, wenn 
der Ausgangspolyester von einem Polyol mit hohez Funktionalit&t 


herrührt /Pentaerythrit/. Bs hat sich erwiesen, dass die besten 


Produkte die Phtraletp sentaerythriítharze,modifizie rt mit mehr als 


60% Sonnenblumen- oder Sojadl,sinde 
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POLIESTERI NESATURATI MODIFIGATI F αἱ ERIN ππήστις DIELSALDSE 


Fr of. Dr. Doo. I. Nanu, Conf,Dr.Ing.Virginia Manovieiu 
Institutul Politehnic "Traian Vuia" Timigoara 


Reactiile de modificare chimică a polimerilor pot fi cónside- 
ravê 2 azi - ca una din metodele de ob iner e a unor noi polimeri 
sau ca ο posibilitate de schimbare - in | Benaul dorit - a proprietá- 
$ilor unor polimeri. ae bază, | 

Une din Teacyiile de modificare chimică poaibil de 8 fi apli- 
cată pe polimeri este reacţia Diels-Alder. Literatura citeaz& aceas- 
tă reach 1e pentru modificéri în seria elast omar ilor naturali li, 27 
gi sintetici (3 utilizing ca agenţi dienofili anhiariaă malsicë, 
esteri ai acidului fumario [4, 5J, esteri ai acidului itaconic, aco- 
nitie [6], azotonie t) hexacloroiclopentadiena | (8], ste. 

Poliesterii nesaturati . oonb inna elemente de nesaturare /àe na- 
tură maleică sau fumaricl/, orelazk premiza participării lor la ο 
reacyie dien [9,10] , în care componenta dienotilă este cuprinsă 
în constituţia maoroinoleoulei. 

In reactia de modificare ale poliesterilor nesaaturagi prin 
reactii ce decurg după mecanismul Diels-Alder, sa utilizează ar apt 
componentă dien butadiene [9,11 12 dau dioiclopentadiena [19]un1i. 
autori [13,14] atrag atenția asupra capacităţii 8 aiena” 


| * 
| 
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lor datzä de acizii nenaturaţi angaja,i într-un laat macromolecular, 


polieste... Bau aBupre reactivitay 14 rosturilor diferitiloz acizi 
nesaturagi în r پان 8ھ‎ li 10168318۸7 [1..] " 

Considerind că, reaof ia Díe.s-Aldez oferh reale posiriiitéti 
de modificare gi nuantare a propr ett 1101 poliesterilor nosatu- 
r&gi, am urmărit într-o serie de Luer kr 4 anterioare (16,17,18,19 
δὲ scoatem În evidenţă aceasta, luozînd cu poliestari néesturaÿi 
de compozitii bine precizate di ou antracen drept agent 4e modifi- 
care /comporentă aten. Utilizarea antracenului în astfal de modi- 
ficări esta meng ionstă în Literatura, de patente e (20, 21]. 

Poiiesterii nesaturaji sintatizaţi în vederen modificârii cu 
&nir&cen, au avut constituţii ahimice diferen&iste prin natura 
diolului, ceea ce a creas aonstzuoții lineare cu flexibilitági ae 
catenă provizibile, pe. 9819. s-a urnär t caracterul renforsant ai 
eciiunii;, entracemiint, S-a constatat: că modificarea prin aductare 
nu acoperé difereny ele in valorile caracter 1252 studiata, créu~ 
te prin natura chimică « a gicolutui utilizat în sinteza polieste- 
rilor 56238 کت‎ at 1. Studiul proprietăţilor fizico-mecauice a polies- 
terilor nesaturafi modificaţi cu antracen a scos în eviuengá o 
cregtere sensibilă a pungtelor de inmuiere, ὁ resistengh superica- 
x K la degradar ea termică; 0 Gmbunkt&t ira a proprietăţilor dielec- 
trice, o mărire a — αν. rat k de apă ierb inte gi alţi agsnçi 
ohímici. — | 

Lucrar ea de fata își propune modisicarea prin reacţii dien δ 
unor poliesteri nesaturcti ou alte componente dien gi anume out 
gol of on iu gi esterul de colofoniu. 

Intr-un patent (20) este amintită poribilitatea aduotärii poli 
esterilor nesat ur at 1 cu oolofoniu, nent 160584-09 proprietäti infe- 


rioere ale mater 1419105. 


, Structure’ asemănătoare celor 9 prin سد‎ ἐδ. dien,se pot 
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obyine şi prin reacţii de policondensare la care participă aductul 


obyinut din colofoniu gi anhidrid& maleic sau acid fumarics alë- 
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turi de acizi nesaturati gi diverşi dioli, 2226 . Utilizarea aci- 


dului aduct colofoniu-anhidridA male 10h este dificilă, 4608 6 


acest acid este tricarboxilic, iar oarboxilul provenind de la res- 


tul acidului levopimaric, este greu esterificabil 22, 13,27. gere 
cê dk produsului aciditate ridicată, Pentru evitare se 16comaná& | | | 
utilizares aduotului din colofoniu decarboxilat 31 anhidridă melei- DE 
că Jas e | | | | 

Urmărind elucidarea in continuare a unor aspecte pr ivitoars | 


la rsaojiile dien pe poliesterii nesaturaţi s-a considerat util sč 


se studieze aceste reacţii avind ca bază pentru componenta dieno- 


ə e? 
fil& un poliester nesaturat de producjie industrială indigenă 31 * 
dx ep componente dienice fol osind colofoniul gi esterui colofoniu- ~ aS 
| f %. 


lui cu giicerins. 


ester de colofoniu /formule 2/ 3 în stadiu ون‎ "(09 


i 
A 73. | 1 
Formulele 1 şi 2 reprezintă fragmente caracteristic e ala poli | ۴ 
al * 
esterilor nesaturayi modificaţi cu colofoniu /tormula 1/ şi eu 
tl 1 
Jorda 1. e ς-0--ι-0-6-βο-ς-0 - uec بے‎ CH-C- 9- R47 O~ 
* | 
| H vey 
cn 
SA οὖν” 
re 
HC. cn; 
CA NV 
"on 0 | 
| 0 | 
0 0 0 0 
4 d TE T ` | | 
-C -CH -CH- C -0 Ry O- C= R= CO- Πιο - C- CH CH= C- O- ,- 9 | 
| ~~ 
| lup: να μὶ 
سال‎ "e^ bao ay, 
رت‎ - Rastul corpos ڑا زی سس‎ NA : kid 
A,- Ruth ful ء٣۵۳۶ سی‎ 
ήχος 
HO-c^ 


ἊΝ 
LA 
2. 
— — — 
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Formula 2e 
0 o Q Q 7 2 
1 ata * O= Aas )( نہ‎ 
5 =e 2.0 C= ر‎ 0 = o- c CH: 7H وط‎ 
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sezultate 2 discuţii 
Prin uduatarsa colofoniului şi a eatarului de colofoniu pe un 
poliester nessturat ou reactivitate mare se constată /vezi tab.l/ 
o creştere a punctelor de topire faţă de poliester ul suport. | 


Qu cit cantitatea de agent modificator ê mai Mare, punctele 


de topire als produsului creac, rünlnind însă infericare punctelor | 
as topire ale colofoniulut /914/ pi esterului de oolofoniu ΩΩ 
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Unele caracteristici 22 n68&tura,i 20412102 1 
ου colofoniu 91 enter de oolofoniíu^ 
P 
g^ να Cantit, Neosat, Indice Punct Aspect 
9 e % grout. xezid, acidit. saponif, 48 
modificare X. mg, nato to: pirs4 


1 Colofoniu 10 89,5 58 570 45455 
2 9 20 19,4 72 520 54-55  Probuze 
5 zi 30 66,1 75 460 62-65  rÉginos 
& e 40 54,8 80 26, 61 gazal- 
5 Ester de colo- 5 ^ 98,3 39,3 = 471451 ben åa- 
foniu | l 
8 a 10 96,1 41,6 - 49-53 schis, 
7 5 15 94,3 37,8 ΄- 50255 terzo- 
8 2 20 92,53 56,8 — 56-55 plastice 
2 0 e, 3% 38-63 solubile 
— ——ä— i ab U. — 


2 
Reactia de aduotare a fost cmdusé la 1800 و‎ de 3 ore sub 
agitare lentă. Te 


Tgossturarea residuals — 


Introducerea „ de colofoniu în molecule poliestsrului 
neseturat nu-i afectează proprietățile de stabilitata termicé pînă 
la limita de modificare studiată, fapt dovedit prin analiza kara 
gravimetricé. Figurile 1 şi 2 arat& că reacţia de descompunere in- 
cepe În ambele cazuri in jur de 200°C, iar între 340-348 00 prezin- 
^ 44 vitezk maxime Scăderea în greutate pînă la 400° este de 817-854, 
` far la 600°C distrugerea este completă, 

Datele experimentale obținute prin analiza terzogravinetr 10h 
au servit Ín continuare pentru oelcularea pr incipalelor constante 
- cinetice ele reactiei de degradare. In acest scop a fost folosită 
| metoda Freeran gi Carroll [29-50] 

` Valorile perametrilor cinetici pentru toţi polizerii cercetaţi 


M MOM 


— — ۴ „ -ta La . 
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pigale curb ele 70 3 1 DTG ; ale poliesterului neseturat martor 


on "nm Lerului meseturat modificat‏ یب 
TG gi DTG ale poliesterulul nesaturat m‏ 7 5 
ο. 207 ester de colofoniu / proba 97. |‏ سوک 


Tab, 2. 
Orginul ce rsuojie şi enezt 1d Le activare e و ری‎ ae 
f ἃ 2 4 
SéEradeare termică a peliestoriler ner E= mocificb,. 
cu ester ce colofonit 
bs — — r 
Nge à Su a F esti — ορ tels : — — — EN" m 
ο πάτο ος de Vrdinui 46 SMELL 1.6 
Fr obe avent modife, 7 ی880‎ ie achitare 
Rr. À greutate Dorm 2, LOLO 
—— =< à 0 - ———3——— 
x dr μὲ 
C C 0,35 رک‎ 25 
5 5 0,20 254 
= 10 0,85 27,4 
i 15 0,80 25 9% 
= | 
3 2C 6,985 2194 
3 50 C,85 27,4 


Σ | ΓΩ | ais 1 w 
“Proce Ὁ reprezintă probs mertor, poliester nesatuiet cu urmz- 


ξοες eg compozitie molurË: etilerslicoltanninr id maleiebsanhidr 25 
ftalic& 2,3810, 18510, 212 utilizat ce poliester suport in reac- 
viile dien. 2 Pss | | ro | 


Decarece gradul de modificare & fost astfel obişnuit să těmi- 


në suficiente ĉuble legături pentrt reticulüre& cu stiren, sea ur- 


ہم 


Brit comportaree poliesterilor neseturaÿi modifics$ji in scluţii 
Btirenicé. | | ne | | ۲ | | | 

Din tebe rezultă că oâată cu creşterea conţinutului de agent 
mocificator creşte atit viscozitatea cit şi densitatea soluţiilor 
gtirerice.atit pentru modificatele cu éolofoniu cit si pentru cele 
cu ester de colofoniue 

Grecul de nesaturere scade cu cregteree cantitas ii componer- 
teí 0ء‎ ca urmare & reactiei dien prin care se blochează un | 
anurit număr de duble legături din lanţul poliesterului, Acest 
efact poste fi urmărit în figurils S gi 4, cara prezintă curbele 


de exotermicitate, dup& metoa 8. P. 1. [ 51] A 
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Tab. 5. Proprietățile solujiilor™ âtirenice ale pol ester 11 or 


nesatur est 1 004 110-۵۹۰ 


Probe 1 P 3 4 5 6 1 8 9 
Vigcozitate 1460 1930 3200 4500 1440 1560 2500 — 3000 
GE 


Densitate 1,104 1,126 1,150 1,155 1,085 1,098 1,102 15127 1,124 


سو تنج 
— — 


X 


—ů— — 


Soluçiile sînt realizate în raportul 24]. = poliestezistiren 


ΣΣ | 
Stabilitatea la depozitare a rolujiilor este de cca z luni 


i 1 
| 
H í { 


i i 
| | | 


| 
| 
{ΠΕ 


ΒΕ à po 

1 $ 

i | | 

; i | 

: : 2E 

i D Re 1 
i Tt 


ad bad αν 


- 


` GSierilor mo- 


T _- Curtele ce 
ΝΕ; ۱ 
3 exotsrmiciia- 


150 | 
aificays cu 


colofoniu 


po — — 4x een fie 


400 
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2272 


é 0 


à‏ کت اق ب ته 


— | 
Temp [mia] 
wage4. Curbele de exotermicitate ale poliesterilor modificaţi cu 
ester de oolofoniu | | 


| 


| 
) 
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— 


După cum rezultă din acenta figuri, .timpul de gel creştea, iar 
maximele exoteime scad odath cu oregteren cantităţii de modifica- 
tor $n ambele perii, 

Foliesterii nesaturaji modificati au fost în continuare urmě- 
riyi ca materiale întărite, Intărirea s-a făcut ou ajutorul sista- 
mului redoxt peroxid de metiletiloetonÁ 2% gi naftenat de cobalt 
0,5% /faţă de soluţia stirenicé/, 


L 
| @-eslercle co/e Oly 


ma 
۱ 
SN i |o-co/ofoniv 
κι | | 
N ! | i 
40 | 
* 9 
$ 
© 8 
7 
6 
2 
4 
3 
2 
E 
r 5 40 15 20 25 30 35 40 
B | * Agen] modrhcoter % 
718.5. Variat ie contractiei funcţie de conținutul de agent 
modificator 


8e conetate ch odată ου cregteres conţinutului de agent modi- 
ficeior scade contrackia materialului /fig.5/, iar modificările 
indicilor fizico-mecanice arată cá atît colofoniul e$t şi esterul 
de colofoniu exercith un anumit efect de plastifiere asupra poli- 
est er blut nes&turat întărit, Acest efect poate fi observat prin 
creşterea reziaten,ei la incovolera statică şi dinanică /fig.6/ 
prin — reducere a durității /fig.7/, precum şi prin aenaibi- 
A reducere & oapantei probelor gi prin modificärile survenite în 


prelucratilitatea prin agchiere, 
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Fige6. Variaj ia rezistentei la incovoiere statică şi 


funcţie de conţinutul de agent modificator 


mcovoere 3 


dinamicé 


Obs. Curbele 1-2 = rezistenţe la încovoiere dinamică 
Curbele 3-4 = rezistenţa la incovoiere statică 


reb. 4. Comportarea poliesterilor nesaturati modificati faţă de 


agenţi chimici - 
Cregtere în greutate 


Proce ΑΡ - Btanol ' Toluen- 7 Nack 


č ` E2SO4 
i E xL 10% 
— — 
0 0,5 0,6 5, 0, os -0, 02 
4 UN Re] 1,5 nu rezistă 0,2 o, os 
7 ^ 0,8 o, 52 0,08 0, 28 -0,02 
9 0,41 0, 58 0,64 0, 22 0,04 


x 
Determintrile sînt făcute după o perioadă de imeraare de 


168 ore, 


Datele experimentale privitoare la stabilitatea faţă de agen- 
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511 chimic /tab.4/ au scos in avidenta diferente în comportarea TR 


acestor materiale, 


--- 


e - eslar de. colofony 
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- 5 : 10 175 20 es E 55 E relin κ. μα 
Fig.l. Vat iaia dur 28 ii 21 8. stabili T termice funcíis de 
cont inutul áa egent modifiestor 
Obs, Curbele ‘1-2 = duritatea /determinat® prin meteda punc- 
۱ tului da curgere ου ajutorul consis- 
tometrului Hoppler/ 


Curxtsle ZA 0-0 der mică a formei după Ficat 


Poliesterii nesetirati modificaţi cu ester de colofoniu sint 
mai sensibiii la toluen decit prota martor, dar au ο comportare 
bună feté de soluyiile alcaline gi acide. 

Cei modificeii cu colofoniu /proba 4/ aint foarte senaibili 
fag de toluen, In citeva ore materielul este distrus camplet,fapt 
menz,ionat de altfel 1و‎ de alti autori [ 28 j gi se comportă bine în 


celelelte medii studiate, 


In lucrare s-e stabilit cli 
- Poliesterii nessturayi pot fi mouificeÿi prin reacţii dien | 


atit cu colofoniu eft şi cu ester de colo. oniuy | 


-- 


8 
B 
[e] 
— 
[i 
N 
= 
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tipul şi centitatea agentului modificator influențează; ο 
Proprietăţile fizice ele poliesterului nesaturat şi proprietăţile 
fizico-mecanice ale produselor reticulate; 

- atit colofoniul cît 7 esterul de colofoniu reduce sensibil 


contractia si cazenya poliesterilor rodificesis 


~ toate produsele prezintă stabilitate la agenţi chimici sā- 


tief!cÈtoere. 
„Se poate efirme că în seria studiată se găsesc unele materia- 
le cu proprietăţi interesante pentru utiliz&ri industriale, care > 
au avantajul oby inerii in tehnologii foarte simple. 
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Rezumat - 
89 urntreac, în continuer aa preocupirilor, positilitz4i de 


modificare ouimich a poliesterilor negeturgyi. 


In lucrarea prezentă se studiazí modificarea cu ajutorul teac- 


Şiilor Dilen-Aldar a unor poliesteri negaturati. Componentele dien. 


utilizata Ci ind colofoniu gi ester ul de colcfoniu cu glicerina. 

| 3e demonstrează că tipul gi cantitatea agentului modificat or 
inf) ent 6۵ 25 caracteristicile {12309 ale produsslor n nereticulate | 
şi 5ο reflectă în proprietăţile fizico-mecanice ale polissterilor 
| RES: ure nodificafi zeticulaţi, | 
incer 56 făcute scot. in evident é posibilitatea obti nerii 


unor noi ma teriale cu &plicejii το ως simple. 


| Zusammenfassung | 
In. vort setzung unserer Beschäftigungen warden die M5glichkei- 
ten der chemischen Mosifizierung an ungesättigten Polyestern ver 
folgt. | | | 
„Ba éla mit Hilfe der 21602 9-۸30 ον die Modifizie-— 

rung einiger ungesdtt igt er Polyester studierte Dis verwendeten 
Dien-Komponenten sind Kolophoniun ună Glycer4nkolophoniumester. 

Ba wird gezeigt, dass der- Typ und die Menge des Mcdifikators 
die physikalischen Bigenschaften der nichtvernetzten Produkte be- 


@einflussat und die mechanischen Eigenschaften der vernetzten modi- 


` 4izisrten vngesëttigten Polyester bedingt. | 
Die éxporimantellen Daten unt er streichen die Möglichkeit, 


neus Materiale mit wirtschaftlichen 09م‎ einfachen terh- 


Prozesaen,zu erhalten,”‏ مع فاعم تد 
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ACEKTONITHIL-SOIVENT SELEOTIY LA LEPAHANEA 
HIDROCARBURILOR C,. ASPECTE PRIVIND SEPARAREA. 
BUTENELOR SI A BUTADIENEI - partea 1. 


= 
— 


ing.Antonescu Ionel, chim.Lipkovics Robert, ing.kih£ilescu Zar 
> . ' . INSTITUTUL PETROCHIM PLOIESTI κ 
Ae Generalitat’ | | 

Butadiena datorită importanţei ρα Gare o „prezintă in incus- 


BK 


tria cauciucului sintetic. a. devenit, n alt ine Gecenii, un p 


üuc- 


dus de mere consum cu un ritm foarte rapid + de crestere a produc 
iei. oe οι | 
Productia mondial | a ajuns în کا‎ 1970 la 2.700 mii. tone 
si Se estimează că va aj junge in anul 1980 la 4 0ء‎ nii tone /l/. 
Tendinta actuală de concentrare a acestei producgii într-un 
număr relativ redus de ţări de z volt ate; probabil se va schimba 
prin punerea in funcțiune de noi instalații de piroliză in dife- 
rite tari ale globului pamintesc. In anul 1969 S. U. A., Japonia 
gi E. F. G. au produs 1.850 mii tone butadianá, aproapa 75% din pro- 
| ductia monáialá /2/. : 


- i 4 
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In B.S.Eorânia pentru anul 1975 se estimează o producţie d 


o. loo mii tone butadie na. 


ă 3 b clar 
După natura materiei prime, procedeele tehnologice 86 g 


| Sáficá astfel : 
~ procedee bazate pe dehidrogenarea sau oxidehidzogenaras 
dutanului, butenelor sau al amestecului acestora ; 
- procedee de 0+0 cu solvenţi din produsé le rezultata 
de la cracatea cu abur a benzinelor. 


Toate procedeele tehnologice au ca fază finală separarea 


butadienei dintr-o fractie Cys cu conținut variabil de butadiena 


în funcţie de procedeul utilizat /3/, {ή /5/. 


Fractia C, rezultată de la dehidrogenare contine 12-65% bu- 


vadiena, in timp ce fractia C, de la cracarea cu abur a benzinei 
40-50% N. 


In S.U.A.70% din productia de butadienä se obţine prin de- 


hidrogenare, in timp ce in Europa 90% provine din fractia C, 18-΄ 


zultată de da cracarea cu abur a benzinelor. Tendinţa de àezvol- 


. tare a pr oduo ae de but ade nã indică creşterea ponderii fx a vA 


0, de 1a cracarea su, „abur a benzinelor justificată de avantaje 
economice. certe, Preţul de cost ai butadienei astfel obținută 


este de 130 8/t. 18 capacitate de 16 mii t / an, fata de 260 $/t. 


la کی ہے‎ de 44 mii prin folosirea procedeelor de ἀεπλάτορα- 


nzre /6/. 


In cazul είν butadienei prin da bidrogenar à apare ine- 


vitabilé separarea hidrocarburilor C, saturate de oele nesatu- 
tate. Realizarea acestei separüri preoum si Separarea finală a 

. butadienei se face ou cele mai bune rezultate folosind extracția 

cu solvenți - distilarea extraotivá — care prezintă suficientă 


x * adaptabilitate سد‎ » materii سو‎ 


—— — 
— 


de το. Proveniența, asic 
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gută puritatsa produsului finit os cut 


| 1 ΄ 
i y A 


noise AVAL MARE + 


Principalele proceden tennologics cunoucula sa 40089 bass 


prin solventii folosifi. 


~ davonese Geon 


— beli Chemical Co. 


dima τα 11ο παπα 1.0.5, 


acetoniti is 


1 


~ Union Carbide — dime ti Lac et ami du 
B. A. S F. — N-me t 1 Ip TOL Ad ona 
— Phillips Petrolerm CO. furfurol- 


in H. S. N. a fost elaborat un proces tehnologic cers πᾶ uti- 


1356586 ca solvent acetonitrilul. Alegerea solventului 4-a bazat 


pe satisfacersa principalelor condiții oara 98 cer acestuia 1 


v 


E 


ہمہ 


capacitate de solvize mare tata 9 componentul util — tabel pt 
“selectii vitate nare nai ales. prin dilugre. sa apâ.- tabelele 2-2 ; 
stabilitate chimică. si termică bună ; 

proprietăți ο ο gr e ut abe specific 
iscozitate e = 86 evită. antzenar 116, formarea de polimeri 
i asigură aficacitatea ہی‎ 8 a. talezeloz à 

prey de cost convenabil ا‎ Hope 


toxicitate zelativ sodeuta. 


Tabel 1, Solubilitaten hddzooarbux iloz C, in diferiti solventi® 


É 
Solvent | ^ Py A apel ον rua NMP یپ‎ ہ٣٦‎ 
burden 2 V 5 32 ο raa 55 70 
! 65,5 82 
le 2090, LA 83 86 80 85 
B-butan % ge 71 4185 39 30 26 | 


5 Batenele normale’ sînt complet PR MS | D 
 hidri. Prin adăugare de. ات‎ solubilitatea re an- x 
be ec vitapen, f 7 یں‎ ES, 


ă în 1414 bs t be si eco- 


1 
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Tabel 2. Volatilitates zelativü a hidrocarburilor C, in dife- 
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riti solvenţi la dilutie infinită gi 20°C. /7/. 


— 0 س — — —— € 
2 سس —Á — — πα‏ — 
سم — 


Fêr AC + 
| 801— F DMFA NMP ACH 15% apă 
| vent. سے‎ 

n-buten 0,88 3,00 3,04 3,84 3,1 2,68 
i-butenrá 1,03 2,03 2,00 2,45 2520 1,60 
butena-l lol 1,97 1,95 2,44 2,16 1,9 
$rans,butena-2 0,86 1,42 1,54 2,02 1,70 1,36 
Gis, butena-2 1,29 1,40 1,96 1,56 
1,5 butedien& I, oo 1; 00 1,00 1,00 1,00 1,90 


— —À — 2 
- 


ہے ی نه سس مس می — = 
وس سم سر تہ وہ لاہ «παρ‏ ہہ مم یھ ہو سی چو πὶ ee‏ ہو میں می ےن SS SSS‏ موا سد ——— 
αμ... π.‏ مد سے —— 


Volatilitate ralativă 


a — — 2 
-eusan an — a eee —ñ—ñ4α SS «ο سس‎ d لک سح شش بی‎ GAME cs ————ů — Á — — 
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=) Concentraÿie de hidrocazburi îm solvent 15% 


in tabelul 2 se prezintă principalele caracteristici fizice 


aie solventilor. 


Tabel 3. Principalele caracteristici ale solventilor /1/. 
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Caracteristica 


greutate moleculară .. 
Temperatura Ge fierbere 


760 mm Hg. OC. f ATA apă 


cu 5% apă- 


Tensiunea de vapori 
2590 „mr Πρ. i 


Greutatea specificä 
In^" . : 
Căldura specifică 
Kcal/Eg°C, 
Viscozitate 25°C. 


` C,Poise. 


Factor de eficacitate 
el talezului Gy) 


Conținut admisibil în 
atmosfera de lucru 
ng/m 


سے — کس سم سے سس سے جس سے سد سج سے سے کے جم — کے کے ہے 
عصہ حسم سم n eee‏ — — سے سن ہے — — 2 — DSe‏ 


س س س لم — DD‏ — — — 


ACN DMFA DMAA F NMP 
41,0 1۔757‎ 87,1 96,1 99,1 


01575 0,490 9,392 0,475 
0,38 0,80 0,92 1,70 1,65 
18,3 10,2 15,9 5,8 5,5 | 
1o lo lo 1οο 
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soe‏ سی سے سم — مو سو سے 
— — — سے 
ds m met OT‏ — — 2822 


Scanned with OK EN Scanner 


1 m 32339 


| ` Criteriul de alegere dapinde în coa mai mare mâsură de con- 


äitiile specifica existenta in fiecare tară sau uzină, Acetonitri- 7ہ‎ 


111 a fost utilizat la scară industrială σα solvant Ga distilare 


xtractivü de oütre Shell Chemical Co, in 1956 la Tox ande, Califor- 


m 


nia /7/, fiind ulterior aplicat la o serie de instalaţii pentru 
separarea bubenelor, a butadienei si a izoprenului. in anul 1966 
existau in lume 14 instalaţii in funcţiune $i 9 în constructia/7/, 


In enii 1969-1970 au fost construite şi proiectate pentru s paz a- 


τες butadiensi instalaţii de capacitatea de 527 mii t/en in Anglia, 


Franţa, Italia, BIG, Spania si Japonia /8/. 
In Tig. 1 se reprezenta schema tehnologică da موس سیت‎ pentru 


separarea buta Gisnei dintz-o Ὁ σος δ 


* VEO » e E regis FEN 2 = «ας 
f. leloan ds σε تل یت‎ r | 7 4. Co ος Ροή ave | 

۱ | ον. Ga Coons, — — | 

| ۱ ۱ 


E £i 


vec. aI = 
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5 La separarea butadienei pa lîngă distilarea extractivă, đa- 
Sorb¥ia solventului, spălarea solvantului antrenat gi regenerarea 
Solventului apare faza de îndepărtara a hidrocarburilor acetilenics 
prin rectificars finală sau prin distilare extractivá in două trep- 
te /11/,/12/. 
| Consumul specific de solvent este mic cca.l,2 kg/ v. de bute n 
Sau de butadienă, int regenerarea sa zaali.zaază ugor, cheltuiaiile 
în acest scop reprezentînă numai cca.lo% din costurile de opezaxa/i 


Acetonitrilul formează amestec azeotrop cu n-butanul si οὐ 


„Apa cu conţinut de 2,5 raspectiv 83,7% g,acetonitzil, 


- 


B. Date economice. 
Compararea economică a procedeelor este dificilă avind în 


vedere diferenţele în compoziţiile materiilor prime preluczæe, 


m 


capacităţilor constr uite 16 = loo mii t/an, publicarea in mod 
diferit a datelor economice etc, Au fost f Acute totuşi unels îr- 
cercări care folosesc o serie de apzo ximaz i pentru a exprime in 
condi şii compar abile principalele date aconomics /8/,/9/, 112, 
/13/, / ر387‎ 54 » v. ug ir | FE 

in tabelela 4 — 6 se prezintă comparativ investiţiile pentru 
principalele procedee cunoscute, consunurile de utilități, pretul 
ås cost si de vinzare xealizebil pentru o instalatis de 45 mii 
t/an butadienă /8/, 


° Zabel 4s Investifii, 
== KR ng Hg g fg E A A SAA A 
— — mii F. F 2 ٠ 
CuAA ^ ACN  DMFA  DMAA Me ον 


Instalaţii de 


bază 57,800 21,900 21.900 25,600 29.200 19.500 

Utilităţi | Anigurate 

Servicii auxi- ᾿ ۱ 

liare 4,700 2.700 2.700 —$.loo 3.600 2.490 

HOTEL : 42,500 24,600 24,600 28.700 52,500 21.900‏ 
= ہہ ہے ہے ہج تچ جج جح جج جج جج ہت ات P SS SS SSS SSS SS‏ سے سے سے سے we‏ ہے — 


ee — ہے ہہ‎ = eee 
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— — — 


Scanned with OKEN Scanner 


= 361 -— z oni 
Tabel 5. Consum spaciric de utilităţi, 

Cha ACN DMPA ۹ F MIP 
ee —ũä3u— τ. an ae —À y το... — یپ ہد‎ 
ADUI ν, Ve 4,0 25,6 24,9 296 2 $,* P 
Energie electri- 

SE ENV v. 97 4o 120 210 25 250 
âpă de Tac ire 
Mt. 51 286 250 457 240 120 
Tabel 6. Prey de cost şi de vînzare la costul materiei prime 
de 550 F.F/u.buvadiená. 
———————————————— — 
Cubs ACN DFA. DMAA F NEP C 
Frey de cost ۱ dE n 
capacitate loo% - 812 : 750 6565 3547 663 de, 
-- ΕΟΟ GDI ene, poa! 722 567 
ö t TE 
Prey de vînzare n 
capacitate 100% 1002 850 765 652 607 
755. 1133 297 785 722 674 


— ہے نھ نم ہے سے ہے‎ — — SEE ہہ ہے سے ہے ہے ۔ے 3ے‎ r ہے‎ πα re یہہ‎ UD «πα — — — — — — 
——M———— — — — — —— — — Ó— — — Á— 2 — ZZZ سرت‎ Sem mee maw ae aoe WA am ee === —— — — کے‎ —À — سس مس‎ 


x) nor viene nt in 5 ani - beneficin nul. 

Capacitatea instalaţiei are un efect impor tant asupla εος- 
zomicitétii — Tabel 7 - oaze depinde in măsură însemnată si de < 
schema tehnologicá aleasă /9/ panel b. | 

762021+08 că procedeele de distilare extractivă cu acetonitril 

int competitive cu celelalte procades. Trebuie însă reținut că 
alegerea Bolvenvului şi a procedeului esta de cerminatá de condi- 
tiile specifice ale producătorului, da conpozitia şi cantitatea 
materiei prime disponibile eto. nesxistind o retata universal 
valabilă în această direcţie, 
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Fig. 2 


. Influenţa capacitatii instalatiei asupra economiei- 


tätii procedeului in ACR. . 
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Pret de cost FF/t. 


 £apacitate 100% 781 740 219 
75% 4 845 791 | ^64 

Pret de vînzare FF/t. " | 
Capaci tal e 100% 946 850 769 
| EZ 1065 937 870 
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Mabel ὃ Influenţa variantai tahnologice asupra eco inomicivátgii 
rublas/*t. 


T ==. — 
— λα an an SS as anm ae Dum co Sos شا کی‎ CEP due up con RDS بت ےت کت کے‎ INS ee oe 


Varianta tehnolorioë  heverii au~ 
Bi xiliarg gi 


transport. 


uo ia as na aa MED AME RISE 


Φ A ^t 2 ΄ — CH 27 
CURE 27,3 27,20 22 329 
ACN-dist.extractivaé simplă 1,16 24,55 25,49 
-dist.éxtractivá 2 trepte 1,26 16,50 12,56 . 
DiFA-dist.exvraotivü 2 trepta 
- anhidra 2,60 19,28 21, 8 
- cu apa 5,44 17,72 21, 15 
Lai isi „EXTIaciivă Z trepte 2,40 15,06 21,48 
F -dist,.extractivä simplă 1,41 20,22 31,95 Ἢ 
-Gisi.eziraciivă 2 trepte 1,62 25,56 27,15 
REP-—dist «ελα active 2 trepte 3,06 17,02 20525 
C. Date experimentale. 
in cezul separării hiárocar rburilor. 6,-pxin fracţionare sinviz 


apar dificultăți datorită punctelor ae Pierdere apropiate Sia 
formării azeotropului - n-bütan | - کیہ‎ -butadien ni /7/. 

Prin ap 11208146. proceáeuiui cu acetonitril ca separarea buts- 
celor dintr-o fractie Cy, in urma unor modilicári minora pe 9 ins- 
talepie existent care a lucrat cu ucetond 8-8 realizat o rárira 
ác capacitate 46 GO. 60% tata de procedeul cu acetona /lo/. Cres- 
tezee de Capacitave a fost ‘tealizata in principal pe scana volati- 
litágilor relative gi a selectivitabilor rai : favorabile .Acetonitri- 
lul apare deci deosebit de vonvenabil pentru a fi folosit la sepa- 


zarea prin distilare extractivá a bute lor de butani - tabel 3. 
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Tabel 9. Coêficientul de solubilitate Bunsen gi selectivi tatea 


diferiților solvenţi pentru hidrocarburile C, /17/. 
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سے ہہ — سے ہہ ہے — ہے — 


eo x putan buteng 
. ا د‎ ů—ðß5ß— —¼:u qèĩ — 


ACN 13,3. 30, 72,0 2,3 ci 
Acetonă | 35,0 | 54,0  lo2,3 1,5 1,9 
DMPA 16,5 35,5 83,4 2,2 2,2 
Furfurol 12,0. 25,5 45,8 252 1,8 
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Studiul înlocuirii acetonei cu acetonitril s-a făcut pe ο 


instalație metalică de laborator fig.2 pe care s-au urmării con- 


parativ performanţele procesului de distilare extractivá-tabel 10. 


Tabel lo. . Compararea performanţelor cu acetonitril faţă ce 
_acetonă ps un tronson de coloană, 


Dr x ... !,‏ 
SS SS — SS SS Oum ————‏ کے سے سے pp‏ سی کے و سے کے کے — — — جج — — —À‏ و —— —— 
.— 


 Fractia C, sa¬ Fracţia C, ne- 
curată ο. Saturata % 
4, Satu- Iecu-: nesavu- racu- 


| rate - petare rats DSrare 


670 
Solvent Cynesaturete g. reflux 


30 : 1 | E 4940-7. 5147 58,4 78,7 

ACN 2511. 75,9511 77,1 64,0 58,6 74,1 
20: 1 74,6 61,0 55,9 71,6 

Acstoné 30 : 1 5,511 76,2 65,7 58,6 70,5 


کے سے —— ہہ . ο a ét ee —F———————————-——-—— 2 - M — ee‏ — ہے سم 
ہے pm‏ — — 
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Bezultá că la ratia de solvent de 25 : 1 cu ACN se — 


performante superioare fava de o rayie de solvent de 50 : 1 în 
Ni 


cazul utilizării acetonel, 


Prin inlocuizea acatonei cu acetonitril se poata reduce τα 


tia de reflux atit la faza de distilare extractivă oft şi la 


desorbtic, fără a influența negativ asupra antranăritor de 


— — pu a Να... 
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Solvent — tabal 11. 
label 11. Intluenja ratte de reflux asupra antrenárila 


de solvant, 


Solvent / “Rate κ de data — 292۷888... 
Solvent , nesatu-  جتجچعع‎ | soxbtie Ty, FIC, nes 
rate a extractivă d وا‎ dal à datati sat até 
νος” bn ia. A. P3 ——————M— ο... 
30 t 1 : 6,6 352 
ACN 25 t1 3,511 5.54 6,4 5 sd 
2ο 1 3 6,2 25 
jose. | 7,0 5,0 
ACN ہہ‎ . 5: But 3s5l 6,6 5,0 
20 * ا ا‎ τ 6,4 Szt 
Acevoné AO L Ds ا 6ل‎ 5:1 7,0 Wer 
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Desi ratia de reflux a fost redusă cu Bag, Ya ۶6 1053 S, ACN, 


antrenările de solvent eu fost sub valorile obtinute în cazul 


acetonei, 


- 


Avantajele xe duct 11 2853 ae solvent gi 7 Iaşi ai de reflux 


ps ο instalatie dată sînt sintetizate în tabelul 12, 


Tabel 12, Calculul comparativ pentru sa par exea fraogisi dub en- 
butene cu acetonă si &cetonitiil. 
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C,Baturate C,nasatu- C,satu- nesa- 
ایی‎ + Er ΜΑ. råte hs 
Solvent. aee; πη سی‎ ACR 
mat „pr âmă 56,4 42,7 56,4 42,2 
% gr. Fr.butan 89,2 456 89,2 4,6 
F. bubene 45,7 89,2 4,7 89,2 
Solvent/nesaturate . 2ο : 1 25 : 1 
Volatilitatas relativă 1:30 = 1,42 
Ns 22 16,4 
min 
Roin’ ۱ 4,9 394 
H ۱ ۱ 5 . 3,8 
Ν | "I 20 _ | 34 
kficientá taler Qe „9,38 0.26 
2310709 reale τι 151 
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S-au folosit Xalațiile : | ERN PE 
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Rmin. = Rain E. ‘Se es | (2)- 
۱ e -f 

* ۱ f E 
Min. = RE ETE _ (2) 


si diagrama Gilliland şi s-a calculat numărul de talere teoratice 
pentru B = 1,1 inn i0 

Bezul ta ca pentru ο instalaţie dată in cazul folosirii aceto- 
nitrilului se obtin aceleasi performante ca în cazul folosirii 
acetonei cu solvent la o χαρᾶς de solvent cu cca.20% gi o 69 
de reflux cu 31% mai mică, | | 

Avantajele care rezulté din aceste modif icări constau in " 

princi pal din obţinerea umi producţii suplimentare fără comple- 
T tări impor tante ale instalatiei. | | | 
 Antrenárile mai mici de solvent creiazü avantaje Si la faza 
de 0 a solventului din fracțiile Cy, la recuperarea gi 
ΤΘΕΘΠΕΙΕΙΕΕ solventului. | | | | 

In tabelul 13 se prezintă influenţa înlocuirii acetonei cu 
acetonitril asupra capacităţii în cazul unei instalaţii date. 
Tabel 13, Creşterea capacității unei instalaţii date prin inican: 


irea acetonei cu ACN. 
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—— — وحم ہہ ہے ے سے —— — سے سم سے 
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ꝓ vv— Ace bond ACN‏ ل 
Debit alimentare fractia C, Kg/h. 19,7 27.0‏ 
Debit alimentare solvent kg/h. 378,0 200, 0‏ 
Debit ieflux Kg/h. | 64,8 ES‏ 
Debit fractie butan Kg/h. | 11,8 1870‏ 
Debit vaporizare viri Kg/h. 76,6 | 76.6 ۴‏ 
i‏ چس 42511 | Solvent/C, ne satur ate‏ 
Katie reflux ۱ 5,521 3,8:1‏ 
* | 156 100 | کت ? Productie‏ 
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D. Conoluzii. 

~ Pentru separarea butenelox respactiv a butadienei dintr-o 
fractie C, între alte procadea de 59parere s-a impus procedeul car 
foloseşte ca solvent selectiv „aoatonitrilul ; 

- Proprietăţile acetonitrilului îl recomandă pentru a fi 
folosit cu razultate deosebit de bune în cazul esparării butens- 
1ος. 

- Performanțele tehnice gi economice justifică utilizarea 
acetonitrilului si pentru separarea outadienei. 

- S-a efectuat un studin in vedersa înlocuirii acetonei cu 
ecetonitril la Solvent. într-o instala ijs Ge separare a butenela. 

- Studiul indica posibilitatea reducerii 12164 de solvent 
cu eca.20% si a zaţiei de reflux cu cca.30% fără a influsnta 
negativ pex ہے‎ le procesului, ME ٣٦ i | 

— Efe cotul înlocui fii acatonei cu acetonitril sa meteriali- 
zează printr-o creştere a capacităţii uns 1 instalaţii Gate cu 


oc. Oe In partea Ti-a a lucrării se voi prezenta unele dat 


experimentale privind separarea but adienei cu acetonitril. 
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umăr minim de talexe teoretice 
ہے نے‎ minimă. ae xeflux تھے‎ ES 
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EXT tie. de reflux UU 
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volatilitate | relativ: | | 
| coeficient: de solubilitate Bunsen 


 fiaotia molară | a component ul ui mai 
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 fractia molară a componentului mai 
" distilat ^ 


fractia molară a couponentul ui mai 
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In zabxiost6in vutadianai o deosebithi importants prezintă 


separaréa butenelox de butani gi separarea final a butadicnei 


‘de butana. 


* 


kealizarea acestor separizi prin distilare extractiva folo- 


sind ca solvent acetonitriiul se impune ca una din solutiile cu 


cele mai bune rezultata, 


Sea studiat comparativ pe o instalaţie data distilarea ex- 
wisctivü qu acetonitril xaspectiv acetona în cazui separării bu- 
dene lor de butani. | * | | | 

Fficienta inlocuirii acetonei ou acetonitril se conezeti- 
28 828 printr-0 creştere a capacităţii instalaţiei cu 


 Basumédsd 


Dans la febrication de butadiene, une importance esertielis 
présente la séparation des butenes des butans et la séparation 
finalle de la butadiéne des buténes. 


La realisation de ces separations pat distillation extzac- 


. tive en utilisant l'acetonitrile somme solvent selecti? s'imposa 


comme une des solutions avec las meilleurs récultats. 

On a étudié compartivement sur une installation donnse la 
distillation extractive avec l'acetonitrile respectivement 
l'acetone dans le cas de la separation des butones des butans. 


L'efficienoe du remplacement de l'acetone avec l'aceëoni- 


. &rile se conorevise pax une augmentation de la capacité de 


l'installation avec coa. 40% . 
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IN ۸08600725 —— SIMI. ΕἸΣ ΡΕ CARBUNE ACTIV. 


ing. Toten, ing. A Geozgesot, AN Pop. 


INSTITUTUL PETRÓCHIM PLOIESTI ? 


Re cupe zarea 1,2-dieioretanului(DCB),matepie primé pentru 
sbtine zea elorusii de vinil ,este able o problemă eeenomie& eit 
8 2 uns dietasă de zaţiuni de ×0 9678 a poluării mediului în 
πο κα Dec din 68 ze 30 DCE poate £1 reeupezas ralas 
tiv ugor prin stilare azeoborpé, z0 eupe za zea din gaze este mai 
putin eimplé,mai eles în eazul eonssntratiilor niei,eind reeupe— 
zarea prin 2ἄ6λσ6 şi eondensare devine neeeononieă. 

Re e upe za rea prin adsorbţie rümine singura eale abordabilk 
gi dintre adsorbantii elasiel eum sink cărbuneie aetiv,silicage- 
lul,alumine gi sitelo moleculare studii preliminare au arütat 
superioritatea cărbunelui activ ο | | 

Deşi în literatură s-au publicat relativ numeroasa lucrări 


privind utilizarea cărbunelui activ în procese do ro up rare a 


unor substante nu au fost găsite nici un fel de referințe privird 


adsorbtia derivatilor oloruraţi ai hidrocarburile», 
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Pin aceste motive in luorere eint pra zontahe atit eobillibre- 
le àe 0 ٤9 de termine te +۵ v rf λα 22 
regin dinsmie,pontru mani dim serburilo de οὕσουπο 4064y at 205 
se „cărbune activ AD=3 „fabricat im ţară, 8-8 căutat áseasevini e. 
se verifica dacă eanafia Dobinine Polanyi pentru 0ء‎ 42 4.28-- 
termeler de adsorbyie poate aplicabilă ga pozira ad DCA pt 


+8 ht dde 


LD RTREMINORBA.. BCH — DE ADSORETIE. 


ey 1.10 Desorie rea instalaţiei, oxpezinontele. 


b de adsorbyie ale DCE 9. oărbana activ an 232% 

ae termina te utilizing © balanţă Ho ο gonbaj indicat. 
în figels Probele de adssrbang im سی‎ de 2,4-6,6 Be 85 Ze r 

inbred use in tm coguletul suspendat : de spirals de oar, a balaztei 
(2)ھۂدھے ولا‎ 6h ٦ fest mesure bă variația ere abe pe săsuză cs 
se séeugé 5 aou cantitate de veperi de DOE. In mom تد 5ھ‎ asinge- 
zii sehilibrulul (greutate constantă a prebsi)se înregistrează 
gi pzesiunea în gistem cu ze monetrale (2) 8i 6). Vaperii de 
DCE erau anigi dis £iela(4)a cărei temperatură exe controlată. 
in tizpol adsorbțiol,spirala gi probe de sdsorbant,érau PIN حاحص‎ 
te ia temperatur constent ce o eroare de È opl "C ca ajutorul 
apei zecírculate din αλ brate rmosta تا‎ (12), prin manta 8 de sticlă 
e ہے 6اط 12[ 6ا‎ 1 8 apiralei de qua تا‎ a arătat o relaţie lini- 
ark 1 re gre ubate gi 8 epiralel ou 0 constantă de l^ ag 
Jus . Bxtbinderoe spixelei a fost mäsurat où o precisie de Lo, 05 
we Gr un catotomwbrme | 

probelor de cărbune activ s-a Păoub ou ajutorul‏ 48 ا6 
cuptor 614 6 L la temperatura de 08 90 „presiunea 8 110‏ — 


mm Hg, timp de 4 ore. Vacuunul neoesar desorbtial s-a realizat 


u pompa de vaouum(11) gi ponpa de difusie ou vapori de merour(7). 
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derbe rabure în timpul 0 a Lost aa ure ul oa un μαμα 
C- onstantan s orai teacă ora situath în mediata apropiere a 
cosuliefulni en probă, 

Puritatea DOR-blnl folosit pentru adsorbUle a fost de 99,95 

Sau determinat izotermole da adsrbyle ale 708-5181 18 
temperaturile de 10,20,25 şi 3o og, Hu o- luornt le bemazaturi 
BSA mori pentru a ΒΘ evita 00 28 vaporilor pa 7911وج‎ 5974 
ler àe W ale instalaţie 1. | 

1. 2% Rezultate gi discngii, | 
In fig.2 sint pre xe nia be Αποζοσπολο experiasntals da te AD 9 

is tenpereturile de . „18920925 gi 7 30°C, Pentru intrezul 
Gomeniu de cempsraturi investigat Be constată οὔ toata izotorms- 
le sînt de tip I Ganganiz),dups 58 LSeubs da مصد×ظ‎ a 
si colab. 0 و‎ c eee oe 
٦ Avînd. eoncavitatea | înăreptată spre’ exa ) presiunii,cenfora | 
clasi ٤ئ٤٥8‎ lui de Yau1t/2/,iaoternelo DOB-nlui pa cărbune 38+ 


sint favorabile adsorbtiels Deoarece la presiuni mai nici de lm 


ESTOUP S-au înregistrat initial puncte nerepredactibile 58 
procedat la 6 “spălare a întregii instelații cu vaperí de ICS, 


. înainte de éeterxinares fisoërei Asoterne „pentru elininsres ans? 


eventuale urme de gaze reţinute pe suprafaţa de stield a instala- 
511. eau în unsoare, După aceste spălări ssu constatat să gi 
în remurile interioare izotermele eren reproductibile . Un fəna» 
gen ginilar a feat semnalat pi de Dubinin gi 0 47 în casual 
adsorbtiei vaporilor de benzen,n-deoan ۸+00 butilbensen, 

Da oeze ce cărbuni] activi folosiţi sunt adsorbanÿi mioroporeşi 
615101 8 căutat să se vadă dacă vouaţia Dubinin-Polanyi poste 


fi aplicaté in 00 sul sistemului Ddk-oärbune active 
Pornind dela teoria potențialului de adsorbtie,Dubinin şi 


colab./5-6/au găsit o relaţie în care spațiul de 0 poste | 


Scanned with OKEN Scanner 


5 376 =. a | | 


Scanned with OKEN Scanner 


i Incárcore lo echilibru qDCEG 


2 4 ΠΠ A2 44 46 4. 2o; 


Fig.2. ene En ean ie 12 DCE. 
c ER activ, determinate EET 
. rimen al. 


fi exprimat sao forma unei. Fanos Ὃν 8 LL de 

کر تب ہر κό "ο‏ 

er ovx an ا :5م‎ ΕΙ.» 

în cares : 777. دک رت‎ 

Ws volumul de | snbatengá aâsorbită „Valoarea lat este 
dată de rapoëtui dintre cantitatea adsorbità (a)si Ἢ 
„densitatea sguhatanței cp ) in fază lichidă, 8e adni- 
te où in stare  &üsorbith,substanja prezintă caracte- 

° — iatieile fee liohide, .اث‎ | 

 volumul 11498 al spaţiului de adsordtie | poeeace‏ = لا 

i pentru cărbune at iv reprezintă volumul de  micrepori | 

| pe unitates de greutate, Ἢ 

204 β' - ‘denstanth: gare 08 0٥9 218 adsorbantul respeo Ἢ 

615 sübdténte üdserbibk, l 


Cenform teoriei lpi Polanyi,valoarea potentiel ai ae ا‎ 
سب‎ (e ) este daté de. relatis : 7۲ | 


= 377 - 
p | ΝΎ 
Em n 1 10 5 (2) 
in saret 


Po a presinnea vaporilor nat ur ai subctantei 
` adaorbite pla temperatnim 7, 


P = presiunea de echilibra $5 porii 00 | 


lue 
Pentru e cantitate 010ھ‎ de adsorbtis — 
bue să fie independent de temperatură, Diotzihnfia volumalui ز‎ 
fiului umplut ou adsorbst.(W) funoţie de pots sialyl de sdsorbtis 
trebue să fie e curbă 0۵۶9 τον independent dé temperatura, 


Prin introducerea expresiei lui (e) in a) şi 10 جند 8 529 91ج‎ " 


pin se poate عم‎ o relatie ett, : a 
اعد‎ E πο 0 ca ag y pO πι) 
کی رہ‎ an același adserbat , eri care ar 7 سی‎ Son- 
sidereté, 80 obțin, o transformată. liniară maică fe forma ٤ 


| | eh = EG 16 جو کے‎ E 83 
6 ف‎ ordonată la origine este ας το Baek volumi: de micro- 
pori ai adserbantului pe unitates de cute. | 


600 


ΓΈ ΓΙΟ 


Fa δ. Curba caracteristică de adsorbție a 42 DC E. ; 
pe cärbune activ. 
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+9 | ہ‎ 318 ~ , 
Iaportanta acestai curbe caracteristice consti în aceea οὔ 
prin intermediul unei singure isotermo determinate porn 
% pot calcula isotermele şi pentru alte tampa za br, Fol 
curba earacteriatiok, | | ti 
Bouatia Dubinin -Polanyi (3) a fost folesitk « ou 800098 pane 
tru caloularea izotermelor de adsorbjie ale h£ärccarburiicr pe 
۱ Gürbune activ/7/ , Βρθυ NH 5 9802 328 gi CO, pe gite moleculere 
1 13 /8/, CO, pe cărbune activ /9/ precum gi pontra alte 
sisteme de adserbati~adsorbanti mai creperogi 


Calculul ourbei caracteristice din 1.28 8 209 experimentals 
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prezentate in fig.2 de nn f E âupă cum zeese din 245.203 şi 

în cazul adserbţiei BOBoului pe cărbuae activ se abtine o vrens- 

B formată liniară. Punatele disperse din partea âreepté a curbet , 
caracteristice 8e datorează probabil erorilor de citire — d 

ninl valorilor foarte mici ele cohilibeului de aësorbtie „Ta εις. | 

& sînt pre zanta te 8 46 caloulate pentru temperaturile ds 


30,50 gi 65 °C. 


\ncarcare lo echilt bru 9 DOE. 


od x o 30°C puncte ex 
| 9 „a x SOC puncte colcuicie 
OA H9 © SOT puncte calculate 
i A 65°C puncte calculate. , 
0 2 3 6 B 40 49 44 46 48 Bo 
P- mm Ha. Ñ 


Fig. 4. lzotermele calculate pores AD DCE. 
pe carbune activ. 


EM" la MS ο | 
se چس‎ 9 | seddere sensibilă a capaa.căţi de , adsorbýie la ο 
pexaturile de Su şi 65 og, Acoaata presupune on oper abser= 
belor. industriale să se facă la valori. de bompexe buri, wai miol : 
de 30°C pentzn a بت‎ 2805331158 © eapaoita he de adsorb} 1e nări ti, و وج‎ 
 peotiv tioluri de adaorbtie msi Lungi o E 
Volumul de peri determinat din oalonl onte do 0,62 bene 
Tess mai mic deoft oel determinat prin ma 58 B. B. 2. ۱ 
58000۳10 15985071007 de adsorbyie an font oalaniate pe da o. 
parte eu ag ut ex 8 8ت6‎ tied Ani Clausiue = - Clapeyron gi transfer 
satelor liniare a dsesterelor,iar pe de alsa. parta 71684 dela 
SpA isotermeler lui Dabinin gi colab, Valorile călduzii de 


eésorbyie AE sînt cupéinso nire 12.5 ا‎ Ἶ 


; | Und. Desoriorea سی‎ experimentais. 
سے‎ Scheme instalaţiei experimentale este. pre sent in figs. 
Iostelajia experinentalk eate alcătuită din coloana de adsorbtis 1 
| an e eu. manta de bernostatare at, Aaclepie temel, 70 7ج‎ 
Lez as) ο za | poste 4 fi p constantă prin cireuletie de 
vapori ai nnet substanţe eu تج یا‎ de fierbere adecvaţă dis 
7167556 6203. Q8) 9 Compoziţia dozită in DOB 8 aerului uscat, Sree 
cut prin coloana de adsorbtie ge valises in ga axa teral (5) 
| te rag be ta C gi prin dil na rea corespnnsittoare a amestecului de 
vapori DOBeaez ou debit cunoscub de aorin anostecătorul (19), 
Pentra a se asigura omogenizarea amestecului stratul de cărbune. 
2 feste pravézut 18 partoa supe ri card ou umplutură da stioță 68 
gran la nsonünitoare cu a cărbunelui active Coloana a fosb . 
“noire tk au cărbune activ pa. 9 Tull h ine dé 93 on. Grenulele 


 eilíindrice de cărbune au avut diametrul podiu de 5.6 ma iaz dune a 


„ginea Gs 6; 8 Be 
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5 Saturator 

. Ultratermostat 


Manometru cu mercur. 
Reductsare presiune 


É 

S. Termometru 
AQ. 
44. 


Fig 
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Amestecator qare 
Rotametru 
B.Naporigator de apă. 
„Coloană de ad tie 
4 -Termocuple 
45.Condeneatoc-aecorotor 
46.Manometru diferential cu mercur . 
47. Condensator 
AS Fierbotec 
49.Cuptor electric E 
R0.inréqietrator de temperatura 


RA. Autstransformatcare 
a, for donotoare de apă. 
ui 


po 


£3Biureta de control a debitu 

24. Vas alimentare cu apa ۱ 
25Απο| or de gaze , - 

W. Potertiometru ectronic înre istrat 


— 381 = 


Desorbtia s-a realizat on vapori. de apă @lotror debit con 


stant era asigurat; de pompa dozatoare (22) , Vaporizarea 91 ont ro- 


lul termic al vaporisšriíi a- realizat în vaporizstorul (12) Con 
| centratia DCE -nlui în gazele efluente a font date rng ERH qu ajuto 
wal celulei de conduotivitate a analizorului automat(25) oaze în 
prealabil a foat e ta Lona bK. Curba de calibrare a arătat,în dong 
niul de concentrație experimentat o variaţia liniarë, 

Determinarea DCE-ului desorbit s-a realizat prin colectarga 

de probe după rácitornl (15) și măsurarea 265-7 1ت‎ ae parat în 
stretul de apă. S-an făcut 0 069 ne 008879 de temperatur& Πλ 


8-5: luat în considera re şi cantitatea de DCH solvit în apé(s,% 
srela 20°), . be eril ος Shy iat i => 
Pentru îndepărtarea ua PRU ässozbtie Ga abur,care 
a constituit 14-20 % din greutatea dui in stare uscată „bung ze 
se usucă înaintea fiecărei faze de adsorbie ou aer ca1ă(16s-159 


°c) pînă cînd coninntul de umiditate a schaut la 2-3 % , 


| ‘IL 2 Rezultate T aebi | | 
In fie.6 sint prezentate curbe le de μη αν a: 
le „obţinute in condiții psenadiabatice,pentra gencantratiile de 


60 | 


5 


2p 


4,0 


i Coerde Re DCE. vel. 


J * ^ dee £56 Sa die 
| timp, min. 
Fig. 6. Curbele de elrópungere ole DC.C-ului pe 
cărbune activ. » 

` Viteza volumoró *972 h 
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1,75 ؛ 3,0 1 2,9 ;1,9 و‎ 3,6 4 5,06 7 voles pentru viteza vou 
mără de vrecere de 972 n7, Ba remarcă cá ín general ín done nul 
ingust de conos ht 51 studiet panta ourbelor 04 atripungere 2850 
aproximativ egală, ceoaoe danotă o influență rodus l a difuzisi 
externe în procesul de adsorbtie ο 

Pentru proiectarea adsorberelor industriale prezintă interes 
valorile capacităților de adsorbÿie )/ dok cantitatea de 
adsorbas reţinută pa unitatsa ce greutatea de adgorbant pînă ia 
momentul înregistrării seltului de concentraţie e Capacitatea de 
aásorbiie dinamică este dependentă de concentrația iniţială 8 
gazului şi de viteza de trecere prin colsanë. 

In fige7 şi 6 sint prezentate influenţa acestor donk varis- 
vii asupra capacității de adsorbtie dinamică. In ambele cazuri se 
۳ remarcé o variaţie liniară. semnalată 9i de alti autori in domeni- 
al concentratiilor 210112). P 
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oosorblie dinamică de concen- adsorbtie dinamică de numărul 
trotia ا ہے‎ ului 6۸ gazul alimen: Rew.. 

۸ x Concentroti e A Ses L 
dei 55 ares", A 622^. 455 0 A Concentratie je Bove 


cb» cārbune reqeneral lo AGO. 
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Fe za de trecexe prin coloană a fost exprimatá sub formi: 
adimenatonală Re me 087780660 atraturllomde umplutură /12/. 
81 obţinut din relaţia: i ۱ 


-- (4) 
in care s 
6 xm debitul de alimentare وک‎ | "d 
X - viscositatea amestocului aer DCE Ke/a.h 
| d om Slane tral echivalent al 9ح‎ ۶51۵839 4, B. 
_Diamebrai echivalent și particulele» de adserbant a fest 


ror κε) 


a vL (5) 
b ρα... 

C  » fractia de golari aedsorbentului 27 

S s suprafața specific 8 adeorbant ului ρα” 7 = 


fe s factor de formi, 


E oum se. cates re u 8 din 218.7 ei 8 influente sence n= 


٤٤4 este mai pregnantă 300۶۵ cas viteza! pentra intervalul . 
de variaţie studiate 


Vite za de deserbyie c este repii i de dine îi dc 85ئ8‎ 0028 217 
de adsorbent s tempa vst ura „natură agentului aa desorbție „viteza 


de trecere prin coloană a agentului de desorbpic,precum gi de 
concentraţia adsorbatului în granulele de adgorbant, 


Degi nu Bu Lost gt ud ia t deott un Singur tip de grenule de: 


cărbune aotiv,eave de aşteptat οὔ gi pentru sistemul DOB-oărbune 
ai oa gi în oazul altor sistem de adsorbs b-udsorbant „Ses 
de 00 să oroaacă odată on 0, 28 granule ler de adsor . 


Deoarece 20 pA rar 08-07 1ن‎ din api 80 resliseasü foarte: 
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presentat interes studierea altor agenți de ἀθβοτὈῦ 10 
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Concentrația adaorbatului în grsnulale da ٦ء24‎ activ este 
un alt factor care influențează viteza de déserbyie. In fig.9 81 | 8 
le este ilustrat acest luoru, Πιοᾶτοᾶσφα cărbunelui in oxperien- 
Fele de desorbţie s-a realizat pînă la echilibru gi a font a- 1 


 culat& din curbele de sträpungere cn relaţia 5 


tate ee 
a = (1-8) at ver e 6. (6) 
ae جو‎ 
în i oare 13 = 
0 =. concentrația la un moment dat în faza ری‎ ^ 
0 = concentretis iniţială. —— | 
| c =. volumul stratului de aasorbant - f 
| | i 
OE =: erecţia de eli | 
و‎ = timpul la care concentraţia | la letras din " 
| | | strat este egal cu cea. iniţială 0. ° | 
۱ Se remarcă, în cazul inceroërilor diferite ( dus ) ο 
viteza de desorbtie,pentru acelag debit el agentului de ون‎ 
este practio identică în primele minute. EY 
Este evident că pentru scopuri practice „utilizarea | unor 
gioluri mai sourte de desorbtie,in oare să se 776 29-90% | 
din cantitatea de adsorbat existent în granuke este mai eficientă | 
economic decît utilizarea unser oioluri „dungi „pînă la epuizarea - | 
practic completă u aádsorbantului., | | 
Din fig.9 gi le rezultă) ok odată eh axele ea ہے تج وو‎ . 
desorbtie este mocesară ο cantitate HA i mare de abur pentru F k 


 Qesorbi o cantitate egală de DCE, Efectnl vibezei superfi 13 de 
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re 
۱ TGk | Time, rin. 
Fig.10 Cinetico desorbtiei D.C. E-ului din 
„cârbune activ în functie de numarul 


- Rem. 
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a agentului de Feral este arătat in fig. 10. Le viteze mai 


mari ale agentului de desorbtie „cantitatea de DCE desorbit in. 
aceeaşi dureté este mai mare, | 


Compararea datelor de viteză áo denarbt jie nu arată o varia- 


Vie liniară ou viteza superficială a agent ul ui de áenorbpie. 


Cum ere de aşteptat din ona profilului. izoteraeloz 


de adsorbtie edesorbtia decurge mai rapid le temperaturi mai marie 


Desorbjia le temperaturi mai meri favorizează atît realizarea- 
unor capacită;i de adscrbtie dinamică cu valori mai mari (18.7) 


oft si obținerea unor 700۶ re 49 „pînă 18 اس می جو‎ 
mai micie | 


le 


3. 


5. 


CONCLUZII 


Izotermele de adsorbtie 1,2 -dicloretenului po cărbune 
activ A2-3 arată o capacitate mare de picis s 1 echi 
libra, R | 


Teoria potenţialului de adsorbtie Dubinin-Polenys este 


valabilă 5i în cazul adsorbției 1,2 DCE. pe cárbune activ, 


: domsniul studiat „capacitatea de adsorbtie dinamică 
creşte liniar ou concentraţia 1, 2 DCE in gaze 51 08 
în 80961864 mod cu viteza volume ză a gazelor, 


Capacitätile mari de adsortie dinanioë obyinute ¢ experi- 


| mental domonstrază posibilitatea aplicării - industriale 


a procedeului de recuperare, 


mai 809 în care | 
Bá Be descarbă 80-905 din cantitatea de adsorbat exis- 


tent în granulele de cărbune este 


Utilizarea unor oicluri de desorbtie 


mai efic ie ntá economic 


deoit utilizarea unor cicluri lungi „ne rgîndu-s0 pink la 


, epuizares practic completa a ^üsorbantului, 


6e 


a temperaturii sale ,conduo * 


Cre gte rea debitului de abur, os agent de desorbtie „cat si 


a | reşke rea ۷891 de 


deson- 
| btie e 


— — 
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سفق 
ο In Luorere 8e‏ 


prinse pentro recuperarea 1,2-dicleretannlni din ga zele reziduale 
prin adsorbtie,fastrat fix,pe cărbune asi indigen, 

Be prezintă izotermele „de adsorbtie obtinute experimental 
Si se comentează valabilitatea teoriei Dubinin-Pelanyi pentru 


caloulares Asotermler de adsorbt4e în cazul acestui sistea, 


Se corelează variația capacității de adsorbtie ئ٦‎ en 
concentraţia 111011 gi vite za gazului prin stratul de adsorbent 
3439 arată influenţa condițiilor de Pegensrere a e&rbunelai 
activ asupra capacităţii de adsorbtie dinamică şi Soncentratiei 
reziduele pînă la strépungerea stratului de adsorbsnt, 

Pe link motivele de ordin economic studiul a Post dictat 
gi de considerente de protejare a mediului fnoonjurător, 


fac ‘eunescute resultatele eercetárilor 091 | 
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Ing. G. Velen, . ΜΝ 
` ABSTRACT 
in the present paper the experimentally results for 1,2-di- 
chlorethane recovery from exit 888 ر‎ by adsorption In 71:94 bed, 
où Remenian activ carbon, are shown. 
The adsorption isothe ras experimentally obbainod and the va- 
lidit. af Dubinin-Pelanyi theory for prediction of adsorption iso 
therms, in this sistem, are presented, | 
The dynamic adsorption capacity is correlated as a function 
of inlet gas concentration and ges velocity through adsorption ا‎ 
ped end it is shown the influence of activ cerbon regeneration 
conditions on dynamic adsorption ΘΙ and exit concentration, 
ap te break-through the adsorbant ved. 
Ee aicea economic reasons, this study was imposed by the necs- 


sity to protect the | environment, 
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CALDURI DE AMESTECARE ΤΝ SISTEME BINARE FORMATE 


SIN PARAFINE, NAFTENF SI AROMATE. 
äZZ— — — —— 
Autori: ing. Domni {8 Breban - inginer chimist 


ar. ing. Francisc A. Gothard- gef laborator 


INSTITUTUL PETROCHTM PLOIESTI 


Căldurile de amestecare sînt utilizate în tot mai multe 
stucii legate de proprietätile amestecurilor lichide. In ultimii 
ani eu fost pr opuse si metode- pent ru. „calcului echilibrelor 086 
vapori în care se rolosese călduri ae: anestecare pentru generali- 
zarea datelor în functie de variaţia temperaturii sau calcului 
2070 et al coeficienţilor de aetivitate[1- 4. Cu toate Sandes, 
ase cum reiese si din studiul publicat recent de Liebermann şi 
Fried’ 15} „nu au fost publicate călduri de amestecare. în cazu mul- 
- sisteme pentru care în schimb se cunosc chiar mai multe seri: 
"m date de echilibru lichid-vapori, iar in ma jori tatea cazurilos ` 
au fost publicate céléuri de amestecare numai la ο singură لے‎ 
۔ ٣د ۶9ز‎ In aceste cazuri aplicarea unora dintre metodale noi pro- 
— pentru calculul echilibrelor lichid-vapori gi verificarea 


‘lor faté de datele experimentale nu este posibilă, 


Din aceste motive, în lucrarea de fată se Drezintk مہ‎ 


eem 


UU Tea ea مج‎ CS ہیں‎ 


- 391 - 


-— — wos ee 


durile de amestecare obtinute experimental în cazul mai multor 


Sisteme Tormste din parafine, naftene gi aromate, sisteme folo- 


| 
| 


€ frecvent în analiza performanțelor de corelare و‎ nian 


"3 


pentru coeficienți de activitate, Determinări le au fost execute 


te Yolosind un microcalorimetru care a fost descria într-o in- 


n Ta” a t 0 ۹ 
erare 8187316878 |١٠ avînd o sensibilitate de 0,5 cal/mol. 


019,0 — 


In tabela 1 sînt reproduae caracteristicile fizice aie 


substanţelor folosite la determinări. Performanţele aparatului | 
au fost verificate după etalonarea sistemului de măsurare, prin | 
E : ; . i 

i 


ideterminaren căldurilor de amestecare pentru sitemele tetracio- 
Y 


perimentale eu de tele de v eferintă din i êra turê: 1 


Mnt qn pei no یی رر رر‎ 


ex 

i Aceste rezultate sint reproduse în tabela 2 si sint 
i ri zs i 
re pr resentete grafic dn fig. 1 și 2, MO 
3 | Tabela 1. Caracteristicile fizice ale substanţelor 
$ | 
i _folosite(valori de referint’ după A, 3 7!) i| 
= et E 
i |. 20 nez x70 — | 
8 u ΕΕ + - Se de: -fractie np... DensitBii dj. | 
$ : سس سے س‎ -yö——— 
d “Referinţă | Mésurat Referintà 


4 : — - 


0,8787 o, 5 | 


Bonet ETIN 1,50110 | | 
| Toluen | 1,49666 | 1,49695 | 0,8671 | e,86695 | 
| N-pentan کو‎ 1,35748 | 0,6248 | 0,62624 | 
N-hexan - | 1 7% 1,97486 | 0,6588 | 65957 | 
H-hepten | | 1,36766 | 1,38765 | 0,6837 | 0,68377 | 
N-octan | 1,39750 | 1,939743 | 0,7022 | οι 70°52 | 
Meticiclopentan | J,40839 | 1,40970 | 0,7463 | 0,74864. i 
nere che 90 | 142281 | 1,42912 | 0,7692 0,76959 | 
1,42629 | 1,42673 | 0,7788 | 0,77855 | 

| | | | 
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Tabela ^, 


Benzen (2) 


292 


Călduri de amestecare determinate 


pentru sisteme de referinţă, 


—— 


vc m 


etraclorură de carbon (1) i Bonzen (1) 
Cici 


en (1) | 


ohexn (2) 


| Temperatura 250 P ο 7 ee 25°c | 
| αι U . 3 dE | 
| fr. mol. cal/mol | fr. mol. cal/mol | 
? AE is) ec میں نی‎ | ۰ B 0% 2866 1435 
IE. 0,4925 Du! aan 0,5149 | 180 | 
| 0,4822 Ἢ 26,9. 54120 190 
| 0,5660 25,5 ' وت‎ | , 5460 Mw GR] 
| -0,6507 κο σα ye 1 7^7 [e 6270. 181 ! 
| 9. 736 2% | 706% 156 
| ο عو‎ TE ο “ἡ 


2. n-pentan 


benzen - 


8 Tabela 2: „Rezultatele determinări 1ος de călduri 


uii) 
cy 
X4 AH,cal/mol ایت‎ 


| 


x, AF,cal/mol ja! 


„de ame stecare, 


bs n-octan Ole metilciclopentan(1) 


. benzen (2) | benzen ! {5 
حدم‎ ee νο. 


— M 


X4 AH,cal/moi 15 


0232308, 20°C 50°C | | 450 : fr.mol. 20°C 5080 
0,289 112. "110 - e266 90 0,286 150 122 
0,438 145 145 | 0,4754 173 | 0,363 271 148 
9,609 128 125 | 0,645 216 | 0,444 179 156 
0,795 64 62 | 0,784 182 | 0,528 180 157 

o, 901 105 | 0,615 172 180 i 
| 0,705 157. 130 | 

bien ο ο a 


LP mmm aaa pe 
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00یٹ سے لے a Rs‏ — — | 
{ ~ 
1 . 


31 


d. Metileiclohexan (1Y e.Metilcielohexan (1) f .Metilciclopentand | 
| | : 


] Toluen | (2)  Benzen | (2)  Toiuen "i 4 
1 x4 AH,cal/mol la | x, AF, cal/mol 12 | x, bE, cal/mol 13 
| frmol. 20°C ۶۳3۰ 20°C nmol. οὖς 
(9,375 99 0,334 151 10,925 وو‎ | 
0,456 106 [ο 413 159 | 0,4c6 114 l 
10,540 109 0, 0 6 156 | 0,448 120 
10,627 104 | |o, 584 „149 | 0,572 110 

۲ 0,678 150 | 0,656 168 | 
1 2 n-hexan- - (1) | | 
| (^ benzen to 

i X. | AH, an la - FR τε 2 AR, cal/mol 18 : 

er. aol. ο ο e, ee 75 

|--0,955:,. 150 SUP ej 180 i 

, 329 ‘170 | 0,579 Lu) e 

i %% 5: 388: ³ 8,67 CCC 

وی کہ ems‏ 6 ر00 | 


Rezultatele experinentale sînt reproduse în 1819181935 a-i 
f. Datele obtinute au fost corelate eu ajutorul ecuaţiei de tin: 


Margoen: ee etu | i 
i AB = Xa, 2295 Γωνξ ) xg: + (ans 1 x] se A ῳ = {1} 
de +4 valoaresa probabilă a efi durilor de amestecare mola re! 


15 dilutii infinite prin met oda celor mai mici pătrate. Valorile! 


(LES )obtinute gi dispersia datelor expeirmentale celeulată rele- 
j : 


t 


isind relatia: 


| / ~ (A ^ 
E" 0072-0 CH expe 


g = . 7 à . . a (2) 
n 


€ 


sînt reproduse în tabela 4, 


b. 
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e i. Călduri de amestecare la dilutii infinite 


du 
gi dispersii calculate pentru datele ex- 


perimentale faţă de ecuaţia (1) i | 
NrComponenti | Tempere- AR? AF? | e | Refe 
— ya (1) | (2) | tura, °K ` cal/mel /o rinte 
le Tetrecioru- Benzen 298,15 118 96 | 0,113; Bal κ 
TE de carbon | 298,15 122 ἘΣ 1,95 . jo} 
| (129815 117 6 | 0,29 {ilo} 
i — 258,25, 313 | 202 0,51 | exper. 
Że, Benzen Ciclo- ' 498,15 767 : 8ος 1.554 ΤΝ 


Dex 228 727 | 43 
hexan | 298,15 27 i 809 | 0,87 21 
| 
CCC 298,25 697 837 5,24 | exper 
F e .. 
E N- 2 Ym es -~ ۱ | 
Be d ۶2۲٢٢٦ me Q ۱ ! 
pente ; penzen 295,15 674 400 19,2 exper. 
2 z ^ . ' | | | 
. _ 7075,15 668 396 9,24 exper. 
A Son -7 ہر ہے دہ ہے‎ ---η----------π]--------------..--ᾱ Ι 
4. penzen N-octan  . 218,2 " | z 
TEN F „25 283 1075 | 2,85 | exper, 
1 — — o. = 
' Me l 1n) Pye ! D * 1 TE — — : 
De tilciclo- ' Senzen 293,15 i; 724 741 12,29 | exper 
‘nents i | 2 TEN | | | 7 
Pentan 7 2322,15 | 612 644 9,70 ue 
. — S M t سرت‎ 
c NT . E 2 $ 7 pe 0ص‎ 
. -hnexan . D 12 pond έ ! m m 
6. N-hexun ۲ Benzen 295,15 973 : 660 2,21 | 8e 
7 4 { ‘ ‘ i و‎ 8 
| Ϊ eM 
, ] 12: 
t | EN a 
MEME RU Í | Dj 
i ——— i - , i ; exper, ' 
7. ¥etilciclo- : Toluen i | = i T ab 
| ! سم‎ , - DOM Γ 286 | 
2 "MAE 3 P | | 150 10,548 exper, | 
i rexan | i } ; ; 
— 4 i à ὶ | : 
| | ... p —T——— 


ö 215 10,925 exper. 


| j 

! i i 

i he xen | i i i r 
SE bd e — i i i 
ο Toluen | aga | ۱ | 


H 
á 


.rentan > | 
i 
C 


8.iMetilciclo- Benzen E 293.15 
| 


— 2 eese m: و‎ 
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1. Folosind microcalorimetrul descris intr-o iucrare 
nterioer“ 6 , s-au obţinut călduri de amestecare pentru 5 sis- 


teme binare- „folosite frecvent pentru verifi carea performantelor 


— — 


e corelare a ecuaţiilor pentru coeficienţi, de activitate , 


atele obţinute pot n corelate cu ajutorul ecusti: 


Ω, 
(0. 


tip Margules de gradul 3. 


ο συν 


£ 


€— 


a 


imental în cazul sistemelor tetraclorură de carbon - benzen 1 


benzen - | ciclohexan cu date din literatura, arată ο: bună ccncor- 


dents. 


23 Compararea cüldurilor de amestecare obtinute exper: - 
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E Hig. 4 obtu ob amestecare peniru s/sternu/ 
„ ară ہج جک‎ -crcelohexan fa 25°C 


| Cp. cur. 
/Toore, مہ مل‎ ο». 
Lundberg xA 


ii i πον 7 27 ‚ τ 

μμ‏ یا 
Car de omestecore pente o,,‏ , 

coss rerrotlorord al carbon — denzen de 250 


ap رس‎ de PESCE 
“Concentratia le eu de corbon fr mal —= 


Jate «ρε ο 
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In csdrul aces tei lucrări se prezintă călâurile de sz- 


' mestecnre pentru sistemele binsre de hidrocarburi, folosite 


recvent le verificarer performantelor âe corelare a ecuațiilor 


-— ó 


ail ilor de activitate, dar pry care nu au fost publi- 


cste date In 11 teretur&, | 


Se foloseşte în acest scop aparatura descrisă in tr-c 
‘lucrare anterioară, Datele experimentale au fost coreiate cu 
ajutorul unei ecuaţii de: tip Margules de gradul 3 ۶ 


Se prezi nth deasemenea valorile călduril or Ge ameste- 


care molare la dilutii infinite, , calculate din datele experi- 


| ment tale aplicina πε toda celor mai mici „pătrate, 


Scanned with OKEN Scanner 


Ab a_t ra ct 


Heats of mixing were measured for some binary hydro- 
| carton systems frequently used in testing the correlating per- 
 formances of activity coefficient equations, The data obtained 
by use of 8 microcalorimeter. described previously were corre- 
lated by use of: the. third order Mergules equation and the molar 
heats of mixing Bt infinite dilution prezented, were computed ۱ 


by the least. squyres eU. 
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INSTITUTUL  PETROCHIM -PLOLSSTI 


cooli greşi constituie una din principalele 


cipalele surse de απ . fai 


aupa scindare là acizi organici EI  biárog aid azi ia 


Decarece at 
nevoie de ο separare pe “componenți Sau grupe 


av utilizări mai complexe gi poU fi valorifica 


1 


prin hidroganaren acizilor grași Un grásiui anima 


Seu 51 


" 
2 as co 


COUP LEK 


coclii bruÿi obţinu gi cuprind couponenti ση σας este 


mponenti, care 


La Borzești sînt instalații de prelucrarea alcoolilor graşi 


ΤΆΣ 


“oxidarea n-parafinelor. 


le ca: untură, 


pasc, grásimi vepetale, ulei de cocos şi acizi grași de 18 
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racţiile Intervalul Ratii de Presiunemisu-  Presiuni dife- 


de tempera- reflux. ‘rat ia ca- renpiate de 
tură pul coloanei, lucru. 
ορ torr COT. 
Interne dad ar pink la 86°C Ίοι1 loo +o 
08-0 86-104 511 " 
| 2 6 104107 10:1 
'Intepmediar 107-112 1021 " | ὑπὸ 
i os 112-195. δε]... -: | n 
? 123-126 10:1 E 
Intermediar 126-127 10:1 om " 
Cg 127-128 521 — es 
126-1359 1o: سے‎ aS ! 
intermediar 159-145 1ο:1 | و ایج ا‎ * 
E 143-153 5:3 " | " 
| 153-154 . 10:1 | 
Intermediar 154-155 lo:i 7 | i 
Bos Ker reflux lo 


Se observe că pe coloană se lucrează cu ratii de reflux 5:1 
si 10:1 la fiecare component.Deci la separarea componenților ra- 
“tia de reflux este üublati.In plus; între doi componenti se scot 
produse intermediare la ratia de reflux lo:l in interval de tespe- 
raturi 1-290, care se colectează Separat pentru a fi redistilate. 

Durata redistilarii unei sarje medii de fractie 65-071 pe 
componenfi individueli a fost la 24 ore. Daca se jine seamă cë oro- 

intermediare: ios ` 
duse 6 separate, reprezintă 12-16 % atunci durata efec- 
‘tivé a unei distilatii este minim 30 ore. | | 
inînd seamă de aceste deficiente observate la exploatarea 


instalaţiei a fost necesar sa se efectueze mai multe teste 


in con- 
ditiuni diferite, fundamentate cu date care să ajute ia stabilire 
È area 


unui regim nou tehnologic mai avantajos. 
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Pentru cunoasterea urmatoarelor caracteristici ale coloanei 


de frac tionare au fost necesare 1 | 
- viteza vaporilor în coloană, respectiv, viteza de inecare 
a coloanei. na à i 
- temperaturile de separarea componenților individuali. 
` `  ràyia de reflux. 
4. Variatia vitezei vapori. lor pe _ coloană ٭‎ | 
| - viteza vaporilor în condi tiunile de exploatare a fost de 
1,18 ۰ | | a i i 
- viteza de înscare a coloanei calculată după relaţia Pla-: 


novschi-Cafarov pentru umplutura din coloană de tip "Sea Berl" a 


fost de 1,95 m/sec... .... PE ΕΣ 
| : D 7 2 1.16 — 
- Deci coloana lucrează u x loo = ο ὦ din viteza de îne- 
۱ X 1,95 l 
7 


care, inferioare acelei recomandate pentru ο eficacitate bună a 
uspluturii, care corespunde la 75-85 $ din viteza de inecare. 

| In cursul analizelor tehnologice pentru separarea comvoner= 
pilor individual ¢,-¢,j, viteza vaporilor a fost. mărită la 1,40 
use. | ἜΠΗ و‎ | | 
| Rezultatele cele mai bune s-au obţinut la viteza vaporilor 
de 1,27 m/sec, corespunzătoare la 7o % Gin viteza de inecare, 
fig.2. c» : : | | 

La aceastá valoare, recuperarea componenților indiviGuali ا‎ 
7: Cg 9i Cg creşte la 8l $. | 

e 


moeraturile de separarea componertilor. 


La analizele tehnologice efectuate s-a urnirii să se stabileas- 
că temperaturile la care are loc separarea componenților indi vidu- 
ali Crs Ca şi Cos astfel ca recuperürile să depligesscá valorile 
obţinute în conditiunile de exploatare. 

In acest scop, s-au colectat probe din distilat din două in 


dová grade gi s-a urmărit variatia compoziției produsulwi. 
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Din studiul tehnolopic al instalaţiei de distilar 
liior graşi su 9000 următoarele: 
s-a stabilit un regim tehnologic care a permis : 


- SÄ se lucreze firă să se scoată produse int vermediare. 


^ 


se lucreze fără. întrerupere 18 separarea componenților . 


I 
t 
£x 


i se lucreze ^u raie de. reflux constantă şi diminuanté 


| 
یا 


pentru a se obţine calităţi corespunzătoare de. τ. 


= 
- 


- S-a redus timpul ae distilare a. E de alcooli bruy i 


— S- & redus timpal | ae redistilare al ajcooliior 05-0, gi. s 


parare τ pe indivizi S» 08 si Ὅς ὃ cu. $e *. 


- s-a s stabili p că instalaţia are o rezervă „de capacitate de 


— 


7 À £a کے‎ de. aceoa folosită în. exploatare. 


a 


uperarea „de componenți LA و5‎ si. 9 : în. urma analizelor 


tehnologice. creşte 12 85 


in Werse Sint ہے‎ entate : rezultatele: analizelor tehnologice 


pe insi alatie ia, , distile réa alcoolilor , sraşi de: la Borzești. ef ec- 


- 


~ guate in sco pul áe a determina rezervsle de capacitate. Din ana- 


| lizeie tehnologice : gi modificarea regimului tehnologie a rezultat. 


cá instalayi a are 9 rezervă de capacitate de circa 67 X din capaci= 


tatea cu care 5-8 | lucrat anterior „Produsele obţinute au dest co- 
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Abstract 


The present paper relates to the results of the technolo- 


gical analyses performed on units for سم بی ہت‎ distiilation 


from 3orzesti in view of determining autput supplyes. Out of 
the technological analyses and ihe changes of the N 
regius one drew the conciusion that the urit has an output 
supply of about 67% ont of the previous output. The products 
achieved ware satisfactory anc the recovery of the valuabie 


compounds has shown an increase from 69% to 815. 
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COMPORTARRA UNOR POLIOLEFINK SIMPLE SI SUBSTITUITE 
LA ACTIUNEA ACIDULUI SULTURIC DILUAT 


Conf.dreing.Ivagcanu Stefan Institutul Politehnic Iasi 
Ing.Georgescu Ovidiu, Chim. Mihaita Doru 
Combinatul Petrochimic Brazi = Ploieşti 


Dezvoltarea continuă a industriei şi în special a 
sectoarelor din industria chimică, unde 66 manifesta 
coroziuni foarte avansate, cum ar fi fabricile de acizi 
organici si anorganici, anhidride, dotergenti, îngrăşă-= 
inte chimice, sinteze organice etc., impun găsirea unor 
materiale ieftine şi cu proprietăți fizico-mecanice şi 
anticorozive ridicate. 

| lucercarea de emailare sau placare cu oţeluri mo- 
xidabile a conductelor, reactoarelor si rezervoarelor 
nu reprezintă soluţii convenabile, datorită tehnologiei 
complicate de realizare a acestora cit şi fenomanelor 


de coroziune cere pot. să apară la metalul suport. Aceste 


necesitáti au condus, in ultimii ani, la orientarea cer- 


cetérilor în scopul găsirii de materiale plastice a că- 


por rezistenţă la coroziune să fie corelată cu o rezis- 
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tenţă fizico-mecanicá, electrică gi termică înaltă $1 
la un preţ de cost cft mai scăzut [ 3, 7]» 14 începute 
au fost utilizate pev.c.-ul, polistirenul gå poliani- 
dele, au urmat apoi încercări pentru utilizarea poli- 
etilenei si în ultimii ani se pune un accent tot mad, 
mare pe ccpolimerii etilenei gi pe polietilena reticu- 
lată, ignifugatá gi stabilizată [1, 2] o 

In tabelul 1 sînt prezentate cîteva caracteristici 
ale unor materiale plastice utilizate în scopul protec- 
tisi anticorozive, comparativ cu unele aliaje 8489ء‎ 
si neferoase [ 2 φὴς | 
Tabel nr.l 


Kr m TT Densi- .Rezist. Rezist. Temp.de 
erb. Materialul- — tateaz ‘la trace la goc utili- 


fam? b une | zare 
TC 5 | kg£/cn* kgf/cm 9g 
„ p. v. c dur | 1, 38— ρο- 10 20. 
2 M | Ia 1,46 S500 | +60(80) 
2. polietilena de  0,92- 106 550 
- înaltă presiune „% 200 S^ Los 480 
„ Polietilena de 0,96.  200- 6 A0 ο. 
d joasă presiune LE 240 +80 
4, Polipropilena 0,9 E lo-1? «120 
tirer anti- 1,05-  300- 58 4 Ge 
a 1,12 350 
6. o Bt 35,8 785 3500 5-10 <380 
7, Oțel austenitic 7,88 5500 20 4450 
8, aluminiu 57 1800 | 20 


pin acest tabel rezultă că materialele plastice au 
densități mai mici gi rezistență la goc cu crestătură Ἢ 
de acelasi ordin de mărime cu ale aliajelor mentionate 
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avind însă caracteristici fizico-mecanico mai coborite, 


ln tabelul 2 sint data Cheltulelila necasare pentru 
confectionarea unui Vas CU 0 capacitate de lo m^ 
(FAO mm 81 Hs, OO mm) din diferita materiala, con- 
siderînă valoarea 1606 în caz 
simplu | 2, 4 |, 


| Tabel nr.2 


ul confectionärii din 0521 


— HN 
d Modul de realizare Valoaroa in Oba, 


Tapor t cu 
οτε] αἱ 3 


! — 2 


le O$el obişnuit Loo 
2. Opel VA | 448 
5. 0681 V, Ic Mh اہ‎ ty 72562 
*. Oțel placat cu vel ied, EEN rg 250 
5. Otel placat ac τμ micii 3 3 2465 
6. Otel cáptusit cu plumb 3 188 
7e 0561 emailat la interior să. i88 
δε Otel cüptusit cü placá 00 Zi- 
derts antiacid& (chit cu silicat de E 

sodiu) Ἢ 5 i97 

9. 0/91 cáptugit cu p. v.. dur ہگ‎ 425 


ic. Otel căptuşit cu polietilenă de 
„înaltă presiune | 157 | 

Este pregnant avantajul mare pe care îl prezintă 
intrebuintarea materialolor plastica in construcția de 
utilaje. m 

Intr-o lucrare anterioară | 6 Jautorii au menționat 
comportares mai multor tipuri de polietilend de înaltă 
presiune gi media presiunea în acid sulfuric rezultat ca 
produsa secundar la fabricarsa matil atil cetonei. 


In prezenta lucrare se studiază comportaraa unor 
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. poliolefine Simple şi substituite la acţiunea acidului 
sulfuric diluat, în condiţii statice şi dinamice, urnä- 
rité în timp cu ajutorul principalilor indici fizico- 
mecanici caracteristici acestor materiale. 

Pe baza datelor obţinute se pot face aprecieri 
Privind posibilităţile lor de utilizare ca materiale de 


construcţie a utilajelor chimice, 


PARTEA EXPERIMENTALA 


Testárile materialelor plastice cercetate (polie- 
tilena de înaltă presiune, polipropilena, policlorura 
de vinil si polistirenul antisoc) au fost efectuate atit 
în laborator cât si in instalaţia industrialá, 

S-au urmérit modificárile caracteristicilor fízico- 
mecanice (rezistenta la rupere — 4: T, kgf/cm şi alungi- 
rea la rupere - Al, €), electrice(constanta dielectricá 
-E ٠ tensiunea de străpangere - U, Kv), gonflarea 
(g/m 2) şi unele modificări structurale pe o perioadă de 
150 zile, la temperaturi de 20, 40, 60, 80, loo şi 1200. 
Epruvetele au fost imersate in Β250, 25% pur si cu 4% 
impurități organice (alcool butilic secundar şi polimeri 
ai n-butenelor)e 

Probele cu dimensiunile 200x180x1 mE au fost în 
prealabil degresate cu alcool şi acetonă, apoi uscate 
în etuvă cu aer cală le 60%0, Din aceste plăci s-au de- 
cupat epruvete contorm standardelor Şi metodelor de lucru, 

DATE EXPERIMENTALE SI INTERPRET LOR 

In fig.la, b, c, d sînt date variațiile caracteris- 
ticilor fizico-mecanice gi electrice ale materialelor 
enunțate cu timpul de imersie, pe o perioadă de 


150 Zile, 
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în soluţie de H580, 25% pur, in condiţii statice de 


laborator la temperatura de 60°C. 


GE Af K v 
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. 1-d | E 
|. 86 remarcá constanta valorilor acestor caracteris- 
tici la polietilenă, polipropilenă şi policlorurä de 
vinil. La polistiren antigoc variatiile sînt mai evi- 
! dente, micgoríndu-se rezistenţa la rupere de la 280 kgf/ 
` em? la 260 kgf/cm. | 
É In fig.2a, b, ο, d sînt arătate variaÿiiie aceloraşi | 


caracteristici cu temperatura mediului corozive 
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Másurütorile au fost efectuate la temperatura me- 
Siului ambiant, după extragerea probelor din punctele de 


Control si conditionarea lor. 
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Din aceste figuri ae constată micgoraroa valorilor 
caracteristicilor #isicoonecanice pentru poliatilenă gł le 
policlorură de vinil le temperaturi mai mari de 60 ہ‎ 80°C, 

Pentru polipropilen& la peste loo - 120°C şi la polistiren 
la peste 600. | 

Pentru a stabili cauzele structurale care au dus 
la modificările menţionate în fig.2a8, b, و‎ à s-a proce- 
Gat la analiza spectrală în IsRe a polietilenei ca fiind 
polimerul col mai reprezentativ al sariei menţionatee 

In 118.5 se prezintă spectrul polietilenei supuse | بی‎ 
la acţiunea H,50, 25% timp de 150 zile la temperatura de 


60°C faţă de o probă martor. 


| FIG. 3 
Se observă o creştere a benzii caracteristica grupării á 
i 


carbinol situată între 5,5 $i 5,8 . Această modificare 


poate fi pusá pe seama interacțiunii ionilor ds e" cu 


dublele legături existente în macromoleculele de polieti 
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stilenă în prezenţa oxigenului din mediul de reacţia, 
| Spectrul LR. din 18.3 fiind asemănător cu acela 
obţinut în cazul degradării termooxidative a polietilenei 
am căutat în continuare să stabilim dacă 91 celelalte 
efecte ale degradării asupra atructurii moleculare pre- 
zinta Similitudini, Pentru aceasta am determinat continu 
tul de gel, pe un aparat; Soxhlet, cu paraxilon la fíerbe- 
re, timp de 8 ore. Conţinutul de gel obţinut la proba 
inersată în H480, a fost de 15% faţă de 1% pentru proba 
martor. Formarea de gel denotă probabil, apariţia unor 
radicali liberi în timpul degradării, fenomen întîlnit 94 
în degradarea termooxidativi, 

In fig.4 se prezintă curba de distribuție a greutății 

moleculare medie viscozinetricé a polietilensi experimen- 


tate (a) faţă de prove martor (b). 


584+7۳۸ CUNULATIVA 


40000 ΚΤ 50.909 2.000 My 
uo φ 
Proba supusă acțiunii corozive a H,S0, 25% la temps- 
satura de 100°C şi-a lărgit mult distribuția greutăţii no- ۱ 
leculare in special in domeniul greutăților moleculare mici, 
Această constatare, corelată ou creşterea conținutului de 


gel şi cu scăderea alungirii de rupere gi a forţei de rupere 
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ată că 
^* a avut loc o degradare a poliatilenei de tipul 


termoox tive 
idativă, similară ca mocanism cu degradarea ate 


moSfericá, dar mai profundă. 

Dintre materialele plastico cercetate, supuse la ac- 
tiunea H5S0, 227 + 4% impurități, organice, polietilena, 
Polipropilena gi policlorura de vinil nu au suferit mo- 
dificări importante ale caracteristicilor fizico-mecanico 
Si electrica, comparativ cu H4S0, 25% pur, in condiţii 
ως. la temperatura de 60° C. La polistiren se observé 
o scădere mai pronunțată a alungirii si rezis tented la 


rupere (fig.5). 


----- 42 50, 25% + 45 mp. 


6 AP 
5 40 
„ AP 
nonem 7 
40+ 30 0008 AP 
450, 257 
| 
! 


FIG. 5 


In fig.6a, b, c, d sînt prezentate modificările سذ‎ 
zico-mecanice şi electrice ale materialelor mantionate 
supuse actiunii H,50, 25% + 4% impurități în condiții 
dinamice, la t = 60°C. Epruvetela au fost montate direct 
în instalație pe fluxul tehnologic, 


ο μμ کا‎ 


— a S --ππκακακαας 
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Este evidentă ο scădere mai accentuată a caracteris 
ticilor fizico-mecanice pentru toate sortimentele şi in 
Special la p.v.c. şi polistiren. Astfel, rezistenţa la 4 
rupere scade la p.v.c. de la 530 kgf/om^ la 200 kgf/cm 
dar la polistiren; de la 460 kgf/cn* la 15ο kgf/cm dupa 
o expunere de 150 zile. Deasemeni, alungirea se micsorea- 
ză 18 p. v. c., de la 41% la 12% iar la polistiren de la 
40% la 197. E | 

In fig.7 este redată variaţia gonflării aceloraşi - 
materials, imersate in Β280, ο in condiții statice de 
laborator la 60%, 
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Din această figură se vede că, în timp ca polietilera 


şi polistirenul câştigă in greutate ajungînă la 2,4.107? 8 
&/n? şi respectiv 3,3610 g/m. 


CONCLUZII 


En urma cercetărilor efectuate se desprind urmátoa- 
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şi polipropilena rămîn la greutate constantă, p.v.Ccs-ul 


rele concluzii: 

1. Poliolefinsle simple şi )- 20 constitue 
materiale cu înaltă rezistentü la acţiunea sorozivă a 
E550, 624. | | | 

2. Polistilena are cea mai mare rezistență iar degra- 
darea ei în condițiile specificate are loc după un neca- 
nism similer cu degradarea atmosferică ternooxidativă. 

3. Temperatura influențează puternic ae TC 
cile fizico-mecanice, ekectrice şi structurale ale mate- 
rialelor plastice studiate, put ind fi utilizate la valori 
apropiate de valorile initiale numai pink la 60 - 80°C 
pentru polietilenă ai p. v. e., pînă la 8ο = 100°C pentru 
polipropilená gi pînă la 60°C pentru polistiren, 

4, Gonflarea, în cazurile analizate, nu are impor 
tenté deosebită, materialele fiind practic inerte din 
punct de vedere chimic şi insolubile în mediul corosiv. 


ECHILIBRUL LICHID-VAPORI TRICLOHETILENA PERCLOBETILENA - 
ing.Silvia Dumitz escu, chim.Robert Lipkovics, 
ing Ilaria Mihăilescu. 


INSTITUTUL PETROCHIM PLOIESTI 


Utilizarea largă a tricloretilenei respectiv a peroloreti- 
lenesi ca solvenţi, a implicat necesitatea studierii echilibrului 
lichid—vapori in vederea separării acestora în componanti ds 
inalta puritate din masa de reacţie rezultată din clozurarea şi 
dehidroclorurarea tetracloretanului 3η prezanta catalizatorului 
de BaCl, pe suport de cárbuns activ. 


in literatură se- indică date de 'echilibru lic hid-vapor iia 


presiunea de 760, 286, 190 un- oo. fg is 


Cercatarea echi Li br ului lichid-vapori al. sistemului tz iclor- 


etilenă - percloretilen& cate face obiectul prezentei lucrări, 


a fost înteprins cu scopul de a furniza data complete care pot 


fi folosite dz e pt bazä In proiectarea instala; iilor industriale : 
Datele Ge echilibru s-au obținut prin două metode 


- áirectá - folosind un avatat de +1 cu Xecircularea 


ambelor faze ; | | 
Indiz ect - da caloul din căldurile de amestecare ale 
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celor doi componenți, determinate experimental, 

Beactivii. | 

Heactivii, componenții de înaltă puritasa neoesari pentru 
efectuarea experimentärilor s-au obtinut prin rectificázi sepe tata 
într-o coloană cu ہ6‎ talere, | | 

Puritatea reaotivilor s-a verificat Prin detezrminarea 8 
lui de retracţie, a temperaturii de f bez e şi cz omat og af 10. 

In tabelul 1 ss prezintă propristätile fizice ale zsactivi- 
lor utilizaţi, in ccomparatie cu date?e din literatura. 
Tabelui 1, Compararea proprietăților fizice ale reactiviior | 

| cu datele din litercturé /2/, | | 


„e devzefzcotie Sunit de florbere . 
Heactivi . Umi 2704.20 3 760. cel. Hg. 
HBF THO HEAT LTE Frperiméntal LitzfsTUTZ 
Tricloretilenă 1, % 1.47 86,7 87, 
Percloretilenä 2,5% 1, 121,1 ᾿ 120,8 


—— —— —— کے —— س وم سے کے سے کے‎ ee ee we re کے سے د‎ we سے سے جص سے‎ ee کے سے سے س‎ «κας کے‎ ee سس ہد کے‎ ee eee 


Se constată că proprietăţile fizice ale xeactivilor folosiţi 


peste 99,62. cet x 


2 21 37ت 


- 


a. La metoda directă s-a folosit un aparat de echilibru - 
1ichiâ-vapori cu recircularas ambg! .x faza /3/ fig.l. 

Verificarea aparatului s-a făcut pe baza studinlui de echi- 
libru al emestecului tetraclorurü de carbon - benzen, folosit 
în acest scop de cátr« multi autori /4,5/, 


Se consvevá o bună concordanță intra datele obţinute Si - 


à} 


cele indicate în literatură fig.2. dae eee 
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Είᾳ.Λ.. Aparat de echilibru entru determinări 
— de echilibru lichid-vabori . 


A RMestres 
ο Rose 
ο Storrow 


volatilitotea relativă αἰ. 


Για. E. Volatilitatile eh va pentru Sistemul 


tetraclorurà decarbon - pene en CHER e 
Qutori. 27 


b, La metoda indirectă | s-a folosit cal orimetrul aescris | 
si verificat de Gothard /6/, fig, cu ajutorul căruia s-au ob- 
inut experimental céldurils | de amestecare 818 amestecului 


vricloretilená-perolorétileni.- تی‎ 


Metoda de. analiză. 


Cercetarea conpozigiei ase lor dê echilioru s-a tăcut ro- 
zatografio pe un aparat Willy-Giede C.GHF-18-3 pxevüzut cu detac- 


tor de conauctibilitate termică, utilizing ο coloană cu umplutură 


de silicon Oils E 301 28% impregnat pe cxomosoxb W DS. 
286 2010216 6 expez imentals . | 


| -A determinat: dave de 08 Liohid-vapori Je presiunea | 


` de 760 şi 190 um. 00 l. Hg. 


Rezultatele 0 -- 68 obținute sînt prezentata. în | tabele- 


1e 2 și 6 11 in figurile, * — 5 


A Date proprii | 
7 "mw 
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4 -fub central | : -robinet | 

9-pereiele inferior ol mantalei “Sudura termocuple lor 
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Date de echilibru lichid- | à 
vapori, ale sistemului binar tricloreti - 
lena - percloretilena.la 760mm col Hg. 
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IN _|Tricloretilena | Coelicient” 3e | Ivolatili- 
| r ractie molaca| activitate tea 
[ lichid |vapor وسر‎ 


| A | 5 | oce | oaae | 4060 | 27 | 290 | 
C 

BEATE 
6 0,526 | oms |. o | 262 
7 0674 | ۱ | 


0,639 


marh pnma ees m 


x 
6 


| 05 
1005 | 4020 | 1085 -|oaoseo| 262 


99 


A | 
ie 1 
5 2 "tlf. 
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S-au calculat coeficienţii de activitate cu telatia : 


سر 
Rx - 09)‏ 
Tensiunile de vapori au fost calculate ou relatia : |‏ 
hÈ 4 ©?‏ 
"νο (2)‏ = 


Valoarea constantelox a gi b deduse din căldurile de Vapozi- 


Zale se prezintă in tabelul 3, 
Tabelul 5. Valoarea constanteloz a si b. 


Component . 
Tricloretilenä 71100 7,4478... e 1643,65 1.275,15 
Percloretilenü Ἢ 7,0851 1813,33 273,1 


Volatilitatea zelativă a tricloretilenei în raport cu per 


cloretilená s-a caloulat cu relaţia : 


342 2 War) ντος | 

κα. ELS Y X4 | | | (3) 
S-a verificat. consistenţa ternodinanică a datelor obţinute 
experimental folosin or iteriul de consistenté Redlich-Kister. 

e T p E dx =o t x 

0 7 η . oM 

Suprafețele delimitate de axa absciselox şi de curbele 

trasate Între punotele ce reprezintă lg LA în funotie 6 Xi 
de ambele părţi ale intexsectiei curbed dd axa sînt ajprogimativ 

agale fig, 4! 089869 indică consistenţa date rox. 
Datele experimentale au fost core late folosind ecuația 


Van Laar după Gilliland /7/ pentru variația ooaficientilor de 


activitate cu compoziția fazei lichide şi ou temperatura : 


fh 
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~ Date de echilibru bichid-vopón 
| ale sistemului binar tricloretilena - perclor - | 
etilena , corelate din determinari experi- ο 
mentale la 760mm col. Hg. | 


OC ena Coef icient | Volati 1. 
ape. Ν᾽ a te s z 
[rote 6 9 سے‎ 
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ΕΞ 
ا 5داد‎ Date de echilibru lichid vapor! | 
ale sistemului binar. tricloretilena - perclor- | 
etilena calculate din calduri de ames- 
tecore la 76mm col Hg. 


Coeficient de 
aati tate 


| ~ 436 - 
Tabel 6 یت‎ 


| Date de echilibru lichid-vapori 
ale sistemului binar tricloretileng - per - 
Cloretilena, la 190mm col Hg. 


Nr. Tempe- Tricloretileng [Coeficient de 
atura ractie molarà activitote 


2 € 2 


| F 
۱ Yo en rela 
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par rea‏ 


۹٦‏ 3ك 
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label 7 ΜΝ 
Date de echilibru lichid- vapori 

ale sistemului binor iricloretilena- perclor - 

etilena, corelate din determinari experi 

mentale la 190mm col 8 


7 Ve Tes " SRE 72ء‎ i] 
jai g PA | vapori . relativă; 
| 0,279 1.080 τ. | 0926 | KES Z4 
0,597 | | ess | 497955 | 6ا‎ 
دا جات‎ [ore [τον Γιο 
27 σα 4045 4028 
στ | Uds de echilibru ichd -vapori 
ale sistemulu binor tricloretilena - perclor - 
etileno, calculate din calduri de ames- 
tecore la 130mm col ΓΘ. 


ÎTric oretilené . | TH 
Nr [Tempe M 
rot "ji e ER [Fare re 
cri. | / ۷ lativă 
rm 


fc HOS 


τ 
EE ےتال‎ 


| Coe icien: de 
activi "a 
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S-au calculat constantele Van Laar 4 si 
“bistic& din datele obţinute experimental. 
Datele de echilibru au fost recalculate 
(1), (2), (3) - cu conditia : 


Bn kat Bre: P 


Datele corelate sînt date în tabelele 4 
Pentru obținerea datelor de echilibru DI 


ain călcuriie de aresiecare determinate exper 


s-a Zolosit zetoda celor mai mici pătrate pentru caicuivl cons 


Tan$eior Yan Laar A si 5 din relația : 


| G 


An 
κά 


E prin mnatoa sta- 


7۲01081 ecuatiile 


in meţoda indirecte 
imental - tawi 3 


D — À 


Zébelui 9. C£élduri de amestecare ale sistemului binar tricior- 


etilenä - perclozetilend determinate la t = 20°C. 


—— 2— M — . — ہے‎ — — — 


ΠΟ — ZI = ee e —— 2 2 — — απ 
— سو —— سٹو یجس‎ — — ES ست سے کے — س‎ o کہ کس کے ج س‎ 2 ee 2— uem το — 


Tricioretilen£ ue. 

*racyie molară 9,141 0,545 0,47 
LA ao 

ane Stec € 12,5 18,4 24,9 


سے سے ہے سے ہے ہے — ہے سے سے سے سے — سے — سے سے ہم ہے سے ہسے ہہ سس me‏ سم سے جسم —— — سے  —‏ — سے سے ο... --- —Á‏ 
سم سب ہے ہے ہے سے سے — ہے سے ——ñ‏ حسم سے سے سے ———— سے — — جسب یس سے — سی وی κ‏ — نلم — --- ہم سے 


— — — ا — --- eS‏ لتا م کد کر — — 


جصہ سے ہہ ہے ہہ سے ےج ہ سے ہہ ہہ ہے ہہ ہس —— سے سے — 
ο...‏ ہے — ہے سم 


Dateie obținute la 760 mm gol. Hg. si 190 mm.ool.Hg. sint pre- 


zentate în tabelele 5 si 8, fig.4 = Ὁ, 


Se constată că date le de echilibru lichid-vapoxi ale sis- 


vemulvi tricloretilená-percloxetilenüá obţinute prin metoda di- 


rectá si indirectă sînt în bună concordanta 8 


i indicá că sistemul 


7 * 
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ă ο mica abatere de la iusalitata, 
volatilitatea relativă c sistemului variază astfal : 
2,46 = o la 760 mm Sol. Hg. 


2,8 
5,50 - 5,58 la 19ο mm 201. Eg. 


eu Geterminat experimental date le de echilibru lichi- 
vapori ale sistemuluitricloretilenad - percloretilená prin zetoca 
de amestecaze datele cbtinute 
S-a verificat consistenta termodinamicé a date Tor ooj;inuue 
criteriul Sedlich-Kistit. 


See e mé ee Ze la ijeslitate. 
Latele obtinute indica o mica abatere de la 2-26 212264٤6 
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Listă de simboluri, 
9: 0 0 

coeficientul de activitate al componentului 
în fază lichidă 

| presiunea 

| presiunea: de vapori a componentuini i | . - 
constante Antoine | 

“constante Van Laer duza Gilliianc 

călcura de axestecare, œi/moi. 

constanta gazelor, 1,9864 C/ E. 
volatilitatea xelativ£ 

componentul ușor = tricloretilenă 


co mponentul greu - percloretilenă 
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REZUMAT 


“Imezarea prezintă datele de echilibru lichid-vapori aie 
sistemului tricloretileni-pexeloretilend l& presiunaa de 7 
si 190 um.col.Hg. 69 prin me toda directă şi din date ἄε 
cälduri de ana Ste care. Datele obţinute prezintă ο mică abatere 


de le idealitate si concord£ cu „oale. indicate. in literatur£ 


The paper relates to the data concerning the liquié- 
Vapour system for ‘ethylene trichloride - ter مو سن پش‎ 
at 2 pressure of 760 and 190. mm. mex ou column achieved using 


the direct m method and the heat of admixture data. The data sno 


a little devietion, from the ideal value and axe in good agree- 


ment with the date from literature, 
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ECHILIBRUL LICHID = VAPORI 
1,5-BUTADIENA-N-BUTAN, 
ing -Ghe orghe Andreescu, ing.lonel Moab aie e chim,HobDazt 
Lipkovics, ing- Mar ia Mihăilescu -- 


INSTITUTUL PETROCEIM PLOIESTI 


„Importanţa 944 echilibrului de fază lichid-vapozi, 
în cairul procesaloz de transfer de masă, prezente pe scară 


^ 


fosrte larga in tehnologiile moderne, este. justificată in deo- 
sebi se 08028 legate de proiectarea corectă şi economică 
a instalatiilor de. separare, | ΗΝ | 

^in scopul determinării presiunilor, |temperatur ils si com- 
pozitiilor fazelox lichid şi vapori în echilibru, a fost efac- 
σας pînă in prezent, un volum considerabil de lucrări, Efortu- 
zile depuse au fost orientate atit in direcţia perfecţionării 
metoda 102 gi procedeeloz directa de obtinaxe a datelor de echi- 
libzu lichid-vapori cit gi în dixeotia punerii la punot a unor 
metode indirecte, care să ofere posibilitatea caloular ii acas- 
toz date din alte proprietüyi ale amesteourilor binara- | 

Cit priveste metodele pentru obtinerea directü a datelor 


de echilibru lichid-vapori, se disting următoarele grupe /1/: 


— 4 

— msvoda distilarii 

- metoda staticä 

„ metoda recirculárii 

- metoda punctului de condensare şi da fiarbaza 

- metoda curgerii 

Intr-o măsură mai mică sau mai mare, tuturor metodaloz d 
«οσους de obţinere a datelor de echilibru lichid-vapori le sint 
pe ci ice următoarele particularităţi : 

- recesitá o aparatură uneori complexă, dificil de ezploa- 
tav in conditii care să ofere o bună reproductibilitate a rezul- 
vatelor gi o tehnică de luczu destul Ge rafinatá, 

- impun utilizarea unor cantităţi relativ uari de substan- 
te de înaltă puritate şi existenţa unor metode de analiză bine 
puse la punct, cara adeseozi sînt greoaie si introduc erori ce 
influențează sensibil asupza rezultatelor, 

- rezultatele expex inentale obținute trebuiesc verificate 
din punct de vedere al consistentei termodinamice, 

in cazul studiilor de echilibru la presiuni ridicate, pe 
2 înză greutățile spacifice care intervin, ο parte din cele nen- 
tionate mai sus se amplifică, 7 

Datorită dificultăţilor întîmpinate la determinarea âatelor 
de echilibru lichid-vapori prin metode directe, diferiţi en toz 1 
au aazvoltat o serie de metode care să permită calcularea com- 
poziţiilor de echilibru, indirect din măsurători asupra anumi- 
tor proprietăți ale ame ste curiloz, Dintre aceste metode. se men- | 
tiongazä : 

- metoda punctului de fierbere al amestecului 

- metoda presiunii de vapori a amestecului 

- metoda cáldurii de vaporizare 


- metoda căldurii de amestecare 
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~ metoda solubilitátii 
i me toda eromatografiei de sepaséióie 482-110 hid i. 
: In ͤ cele oe urmează sa va pxezenta pe larg mat od a presiunii 
de vapori a amesteonlui, oara a f ont aplicată la obținerea date- 


lor de Aire linhiă-vapori pentru oîtava sistame de nid Oc 
puri ^ 


` Metoda. presiunii de vapori. 


Pentru calculul compoziției vapor ilor in  eohilibz 1 cu Lic hi- 


aul de compoziția cunoscută a fost utilizată ο ecuatie 594787 5 
8e coexistenţă a fazelor. D, dezvoltată de Ljunglin si Van Nees 
(2), ăintz-o formă generală. a ecuaţiei Gibbs-Duhe m dt 
| hebr es toc V AM € 
| mif EE (* 
SEER SEES S 1 ες 4 | 
نے‎ - avé I * + uv . 
à pem x ak- 4 OE 


Integrarea generală û a acestei: ecuaţii | concomitent pentru z 
temperatură si presiune Yeriabilá nu aste necesará deoarece în C 
mod £1ecvent sînt luata- în considerație oxri datele de echilibru | 
izotezma ori izobara. —— ven ED EE GONE GE | 

8e evidenţiază daoi doni cazuri distincte : | 
(ο integrarea cu date. ο Lichia @. — 3 là 


temper atur i ο onstanté 34. 


7 integrarea ou fate vemperaturi-conposi ti ΠΠ e. E x) 
la presiune constantă. | 


In اپ سد‎ caz termenul Svar = ο si acuatia a) devine : ٦ 


dP. - es ولا‎ -X dy ui νο 
2 Ye μά 1E ατα. 9 ο ΠΤ 
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——1— ver — κο.” 


Integrarea ecuației (4) necasită obtinazea unei relații 
P - x precum si evaluarea lui Y și a coeficienţilor de activitate , 


ai componenților in faza vapori. Pentzu a face acast lucru cit 


mai exact se cere un volum marge de date P = V - T atît pentzu 


componentii puri oit si pentru amestecul lor pe intregul domeniu 
de concentraţie. Int uo ⁊t astfel de date nu sînt disponibile «ste 
necesar să fie făcute unele aproximaţii convenabile + La presiuni 


joase, se poate recurge la ecuaţia virială da stare sectionatá 


la termenul secund. Pentru un component pur aceasta este, 


PX 244 Bi 
RE S ME 


iar pentru un amestec binar κ 


B- 4 Bu 12% % Bra . Baa E 


d: 2842 Bar G 


- Folosiné aceste relaţii se poate arăta cá - 


RR 7 


2 


Decareoa d , ca Si B11 Boo şi Bis , este o funcţie numai 


Dix 0 


(6) 


(9) 


de temperatură, raportul ὁ /RT esta constant la temperatura 


constantă iar 75 | T 


۷ T | | E 
π΄. 2e -e, «ρ ]. 
din τν = RT [ | H ΄ 245) e] . (19) 


| Ecuagia (4) poate fi acum scrisă astfel : 


du ۔‎ t= (7-23) (hn) (ART) 


- -X4 . -X7 
sil % (4-71) RT 


(11) 
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THATS numerică a acestei ecuații poata fi 0 su 
ajutorul unui calculator digital. 

In cazul in care sînt cunoscuta datele P = V = T atât pan- 
txu componenții puri cît gi pantxu amestecuri, paramatzul Ὑ 
poate fi evaluat in mod exact. In daz contrar aste nada saz să, 
se tacă unele aproximatii. In taxidni de 8٥و‎ ۶10101 viriali, 


pentru presiuni joase, Ÿ asta dat ou o mică aproxinatie de 


ecuația (12) E 07 à + y d xy But κ} B22 1 
i + 9 


MA σεν r 


(12) 


Coeficientii viriali sacunzi ai compone ہ2 کڑھ‎ puri pot îi 
determinati experimental sau pot fi estinati din ecuaţii ampi- 
rios /3/ ori din oozelaţii generalizata 6 lex coeficientul de 
intexactiune Bp poate fi estinat cu ajutorul unor ecuații en- 
pirice, RE Tn ecuaţia Q2, primul terner al membrului din 


ārsapta, asa complicat cum poate apărea, este mic. conparativ 


cu 1/8, pînă la presiuni de câteva. atmosfere. Prin urmare esti- 


marea lui E, S „ Baa şi Bip nu necesita. ‘© marg precizie în 
scopul obținerii une aproximaţii buna a curbei ۶ — LA prin 
integrarea ecuaţiei (11). Dacä se presupune faza vapori a " un 
zaz ideal si volunul molar ον lichidului ca f 18 neglijabil 
compar ativ cu volumul molar al fazei vapori, primul termen al 
membrului din áàreapta in gouatia (12) asta 301 0, daci d este 
zaro pentru un gaz ideal, iar qouatia (11) se reduce la forma 
sa 088. mai Ppa : ia -.. „/, 

AP Yn Xe 


(15) 


“Pentru obținerea de date la presiune constantă cea mai 30= 
moáá cale este să se repete oaloulele la temperatura constantă 


în intervale de temperatură apropiate care să permită să se des- 
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crie locul geometric al presiunei constante, in acest Scop 8e pos 


te folosi un Program pentru caloulator care să éfectueze intagra- 
Tea 18 presiunea detá pentru o sezie de tamper at; ux i, 


Dispunina de date P — x , se pot calcula coaficienții da 


` activitate ai de Lor doi componenti in faza lichiaá, tinind cont . 


Si de neidealitatea fazei vapori 5. io (eff) §Cuatiiloxz 


0 
„ /n Pg, (Bre ) (£8) pH 
QE PRU Loa Im 
Dent RE (14) 
„ ΑΡΗ. (E R Ja δή 
Inf, = Ex | Sg 
و بے‎ ο σος a5 


Aparatura utilizată si prezentarea rezultatelor. 
Pentru calcularea compoziției vaporilor în echilibru su = 


lichidul, folosind ecuaţia (11) este necesară | obtinerea pe cale 


experimentală a izotermelor P - X. 


in acest Scop & fost utilizat un aparat ‘de "tapi izoteniscop | 


JS, p, de construcţie proprie, Prezentat schenatic. in figl: ~ 
Aparatul ge comp ure „dintr-o fiolă (1) in care se introduce proba 


a cărei presiune de vapori urma az a il daterminatá, dintr-un 


manometz a auxiliar (2) si unul principal (5) la care sa citesc 


valorile presiunii, La -fiolă este ataşat un vibrator (4). Aparatul 


este prevăzut cu o claviatură de ventile de tip special, cu un 

“Sistem de bvermostatar e Şi de vidam. | | 
Principiul de funcţionare al aparatului este acela al o m 

pensárii. Proba introdusă in fiolă este supusă unei degazäri 


atente , prin operaţii succesive de conga laze in azot lichid, vida. 


1398 fiolai si apoi topire, pîné la îndspärtaraa totală a aerului, 


Fiola împreună cu manometrul auxiliar este apoi termostatatá la 


fa 
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temperatura dorită 5 6,۷۵٥ ajutor ul unui ultratermostat. După 
stabilirea temperaturii, se oompanseazü prasiunaa vaporilor din 
fiolă prin admisia aerului atmosfeiic în braţul stîng al hadê 


metrului auxiliar, pînă la valosi ala presiunii ca vapori egale 
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Fig.4. Aparat pentru determinarea | 
tensiunilor de vapori. 

butelia (5), la valori superioara, Verificarea aparatului a fost 
efectuată prin determinarea presiunii de vapori a n-butanului 
si 1,5-butadienei la diferite temperaturi . 

In tabelul 1 sint pxezantatae compatativ valor ile determinate 
experimental 3i oala indicate în literatură (1ο), 
| Folosind un program adecvat s-au caloulat cu un calc ulatoz 
Hewlett-Packard, din datele existente în literatură, pentru in- 

j tervalul respectiv de temperatură, constartela A, B si 0 ale ecua- 


i Ὁ 
| tiei de tipul Antoine lg p = A + pentru cei doi componenti, 


B 
Û + 0 


tabelul 2. Cu ajutorul acestor constante gi a acuatiei Antoina, 


s-au calculat apoi valorile presiunii da vapori a n-butanului şi 


butadienei pentru aceleaşi temparaturi = tabelul. 1. 64 constata 


că există o bună concordanţă între valorila axparimantala, 6 


indicate în literatură si cele oaloulata au acuatia Antoine. 


Tabelul 1. Presiunea de vapori a n-butanului și 1,5-butadienei 


ο 


la àiferite tampazaturi. 


Meme ===‏ 2 سوہ سی تل نہ وت شر مو جو 


10 15 20 25 30 35 4o 45 -sursa 


ve ] i 


ti 


: 


1158 1570 1600 1872 2170 2565 2970 3360 ۶| 
1132 1577 1609 1879 2173 2569 2974 7^ 65 axperi- 
ہے‎ mentala 
1142,6 1556,9 1601,58 18795 2195,5.2546,5 2941,7 5,22 micu- 
RO A lata cu 
| | ec .An- 
toins 


^1,5-butadiená. 


1240 1525 1760 2069 2380 2740 3155 3620  /& 
1245 1529 1764 2072 2385 2746 2161 5627 sxperi- 


mentala 
1255,1 1494,7 17639 20635 2395,4 27606 3160 3595 calcula- 
نت‎ - ta cu 
| 60. A2 
toire 


— 2 —  —— 2 2 — جت ست یت بے ست — — سد سی سے کسی مس سے سے === مت جم سے س‎ «καὶ «πα 2ÄUüä—ẽ جو‎ old d 


سے س سے سے سے سے — — —— 
سے سد RE‏ سے c COR‏ کے سہ ت e‏ ہے ہے سے ہے WA‏ ك 5= = EEE d A‏ 


Tabelul 2, Constante le Antoine ale n-butanului şi 1, 3— 


butadiensi in intervalul lo = 45°C. 


جج جج جج جج جج جج جج جا جج جا جج το SESE SHS SCS‏ ا SESE SSSESSSSSCS SE αν τν‏ 
B 0‏ 44 
 -1108,9270"7 260‏ . 7,16502 
170 505,25090- 90564 ,5 


جح سہ جس سہ ہے ہے ہہ ہے ہے ED‏ ہس سے سے ΣΕ ΕΤ‏ ہے سے سے ہے سب سے ہو ہے سے سے ہے می سے سے Les‏ یں ہے 


Pentru stüdierea sistemului 1,5-butadiená n-butan au fost 


folosite produsele de compoziţia indicată in tabelul 5. 


— 


SS —- 
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Tabslul 3. Compoziţia 1, 3=butadiane i gi n-butanului folosita 
| ۱ în studiul de eohilibxu. 


سے سے می deis‏ سے سد وہ مود daas‏ سے د کا کے کے کے سے یم ویو کے مہ کے کے ج وہ ἐπεὶ‏ کے شس Gs ἜΤ ΤΣ ΓΤ Ὁ Ὁ‏ د کے 1 (mt τ ΓΤ‏ تت .ہے ا ج uim,‏ نت فة حا Se‏ ج SESS SE ee‏ 
é. 2 A απο a s‏ سۓ و سے ہم ہے و ہے ͤ ہے de‏ دجو ےد پت . سے e‏ سید سر جس ور ند جا جم اط کے ο... ee‏ 


omponenti 


, Total 


1;5-butadienă 0,15 0,17 0,01 0,01 0,46 99,22 loc, oo 


n-butan — 0,55 99,11 0,24 - — 100,00 


— = SS e e re — ——— — E 3 کے مت سے — وو ہے سم جج جو — سے نس‎ — E سے سے سے سے سے‎ 
ee LS اب سیل جج‎ vont ا کے‎ e سے‎ Gun de ee um Ome mue au un Gu me lens seep Wem aes OS eee Cm et 


In scopul obţinerii izotermelox E Xx pentru amastecul de 


.1,3-butadiená - n-butan s-au efectuat determinări da presiuni da - 


vapori pentru amestecuri da compoziţie cuprinsă intze 0 - 100% 
mol butadienă la temperaturile de 29,9; 57,6 si 40, 20. Compozi- 
tia fazei lichide a fost considerstá meschiiibata în urna vapori- 
zăzii, spaţiul de vapori al fiolei fiind foarte mio =- ca. 2 
28 de volumul total al calor douë faze în ۶+ | 
Compoziţia vaporilor în echilibzu ou liohidul a fost calcu- 
iată cu ecuaţia (11) iar coeficienții de activitate ai celor doi 
componenti ou ecuaţiile (14) şi (15). In acest S00p a fost uti- 


lizat un calculator digital de tipul Hewlett-Packard, pentru care 


2 fost intocmit un program de rezolvare a gcuayiiior diferenţiale 


prin metode Euler, Totodată a fost calculată şi variaţia voleti- 


146611 relative a 1,5-butedienei fata de n-butan, cu compozitia, 


la cele două temperaturi, Datale de achilibru pentru sistemul 1,3- 
butadiană-- n-butan, la temperaturile de 29,9; 37,6 şi 40,2°C.sint 
piezantate în tabalul 4, In flg.2-4 sînt prezentate variația oO 
ficientilor de activitate ai 1,3-butadienei- J, +76 


Ÿ 2 cu concentrația la bemperhur ile de 29,93 37,6 si 4,200 „iar 


in fig.5 esta prezentată variaţia volatilitátii relative a 1,5- 
butadiensi faţă de n-butan ou concentrația 
tun. | | 


la cele trei tempera- 


Scanned with OKEN Scanner 


میں 


— 4S4 = 


Tabelul 4, Datele de echilibru lichid-vapori pentru sistemul | 


1,5-butadienëä ~ n-butan la temparaturile de 29,9; 
37,6 gi 40, 20. 


سے مے ہے کے نے as‏ میا ST ee ee‏ کے چ 


0,05 0,065 1,1425 1,000 1,318 
0,10 0,127 144155 1,000 1,508 
0,20 0,243 1,118 1,0025 1,284 
0,50 0,350 1,099 1,009 1,255 
0,40 0,448 1,073 1,019 1,220 
0,50 0,541 1,058 1,055 1,178 
0,60 0,629 1,038 1,060 1,129 
0,70 0,715 1,020 1,095 . 1,074 
0,80 „803 ,007 1,140 1,018 
0,8227 0,8327 1,003 1,157 1, ooo 
o, 90 0,897 i 0,999 1,193 te, 0,965 
0,95 0,9477 0,997 1,221 - 0,941 
0,05 0,061 1,082 1, ooo 1,245 
0,10 0,121 1,084 1,000 1,247 
0,20 0,227 1,085 1,000 . 1,246 
0,20 0,346 1,077 1; 002 1,236 
0,40 0,448 1,065 1,007 1,216 
0,50 0,542 1,050 1,020 ` 1,184 
0,60 0,651 1,032 1,042 - 15,139 
0,70 16 1,013 1,079 1,080 
0,8192 0,8192 1,000 1,151 . 1, ooo 
0,90 0,895 0,986 1,202 ο 

0,95 0,945 0,984 1,239 . 0,915 

| 40,2%, 

0,05 0,637 1,123 1,000 1,292 
6,10 0,125 1,118 1,000 1,286 
0,20 0,241 1,106 1,002 1,270 
0,30 0,548 © 19991. 1,007 1,247 
0,40 0,448 1,074 1,015 1,217 
0,50 0,541 1,055 1,031 1,178 
o, G 0,629 1,036 1,055 1,150 
0,80 „802 1,002 1,139 1,2 
0,8155 0,8155 0,994 1,144 1,000 
0,90 0,896 0,993 1,199 0,954 
0,95 0,946 0, 1,251 0,927 


μπαρ πάπα‏ — 2 — —2— سے NS‏ کے سے سید 


Date le de echilibru obţinute confirmă existența amestecului 


azeotropio 1,5-butadiená - n-butan, 


menţionat in literatură // 


a cărui compoziţie variază cu temperatura, după oum este prezen- 


` tat, în tabelul 5, 


2 
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Tabelul 5. Datele azaotropioa ala sistamului 1,3-butadiené — 
n-butan la tempexaturila de 29,9; 37,6 gi 4o,2 Ce 


X [ i 
g » وہ ےت‎ me T سے‎ E κ ἕρ az ا‎ ο 
“ mol fo EX. ^ ۱ ۱ 
--λ-οαζαάλα na کے‎ ۱ ۱ | 
29,9 83,27 82,25 1,005 1,156 | 2419,67 
57,6 81,22 80,84 1,000 1,151 2997,11 
40,2 81,55. 80,45 ۱ 0,994 1,144 220250. 
Concluzii. 


- In soopul ob iner 14 éataloz de eohilibyu sa pia apasă 


pentru sistenul 1„3-butadisnă - n-bhtam ia diferite tempezaturi, 


Se 


-& apelat la o metod indirect bazată pe. calcularea compoziției 
vaporilor în echilibru cu. lichidul, da o. anumitá temperatur, din 


date as: presiuni, de vapori ale emesteourilor binare, utilizînă o 


! ecuaţia generală de cosxistenté a fazeloz. Bu. 


^ = Pentru măsurarea pxesiurilor de vapori ale ams stecurilor 


binare de 1 „3-butadienă = - n-buten,. a fost folosit un aparat de 


tipul. izoteniscop de construc fie proprie. | 


~ Integrarea acuatiei de ace xl St an ta 2 fost tăcută ou aju- 
Fox ul. unui calculator de tipul Hewlett 
intocmit un program de integrate a acuaţiilox diferenţiale prin 
metoda Fulex, i UAE a | 

- Coefioientii de activitate al aelox doi componenți au 
fost caloulati folosind acuatii Gare tin cont 
fazei vapori, 


- Studiul de achilibzu e€faotuat oonfixmü existenta azaotro- 


pului 1,2-butadienáü - n-butan ȘI prezintă datele azaotropioe ale 


i acestui, ‘Sistem la teuperatur ite de 29,9; 37,6 si 40, 20 Ce 


~Packard pentzu cate a fost 


şi de neidealitatea 
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Asta da simboluri 


- c coeficientul virial secund. 


σσ 


H - entalpia molară a Soluției, | 
Hi - entalpia molară a componentului pur í ia tempezature 


si pre siune a soluţiei . 


> 
tr! 


|. - căldura de amestecare pe mol - solutie formataé. 
D —  presiunea. | | 
E•, cons vanta universală a gazel LOr. | 


I e tenperatura. | 


 - 
I 


volumul molar. al soluţiei, | 


Fa: — volumul molar al conponentului pur à la temperatura 


. presiunea solutiei. d | vl l 
av variația de volum Ge کے‎ 1 e mol as soluţie 
- [te mată, | ώς ME Lob | 
Ε τι j - fractia molară a component ulus a în fasi lichidă 
reg pe ot iv vapori. "n ITO io 

— coeficientul de activi tata al componentul ui i în 
۴ fază lichidă respectiv vapori. | 

2 | funcţie de coeficienţii viriali secunzi, 
Y. - functie definită de ecuaţia (2) 

n funcție definită de ecuația (3). 
511 coeticientul virial Sécund al ٠000050 ud puri 


te 


LAT 


coeficientul viirial de inorucisare al componentului -‏ کے 
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Luc: area prezintă datele da echilibru lichiâ-vapori pen- 
tru sistemul 1,5-butadienă — n-butan la difarite temperaturi, 
obținute printr-o metodă indirectă bazată pa măsurători de pre- 
Siuni de vapori ala amestecurilor binare, Pentru integrarea 
souatiei de coexistenti utilizată a fost întocmit un program 
pentru calculatorul Hewlett-Packard. Sint prezentate datele de 
echilibru lichid-vapori pentru sistemul 1,3-butađienă — n-butan 


le temperaturile de 29,9; 37,6 si 40, 20. 


Abstract 


Vapour-liquid equilibrium data fa 1,5-butaüiens - n-butane 
system at different temperatures, obtained with an indirect 
2:6120 relyed on binary mixtures vapour pressures, ars presented. 
À programme was prepared for Hewlett—Packard calculator, with 
a view of integrating the used coexistence 66ھ‎ Vapour- 
iiguiG equilibrium data for 1,3-butadiens - n-butane System 


at 29,9; 37,6 and 40,290, axe presented. 


Scanned with OKEN Scanner 


MODELAREA PROCESULUI DE OBTINERE A TIOSULFATULUI 
DE SODIU DIN SULFIT SI SULF. I. STABILIREA MODE- 
LELOR MACROCINETICE SI MATEMATICE, 


Profesor, inginer Calistru Constantin, gef lucrari, 

inginer. Balasani an Ion, ge? lucrări, dr.inginer 

| Grigoriu Ton, asistent, inginer Szep Alexandru, 
re inginer uk Gheorghe, . 


1. Introducere: 5 s = = = 3 5 ہے‎ => ES 2 ae = - I x 


Cercetarea procesului de obţinere a ti osulfatului de sodiu 


din sulfit gi sul prezint& ο: importanţă deosebită pentru perfec 
tionarea liniilor de tiosulfat de sodiu | 

In literatura de specialitate există puţine lucrări consa- 
crete acestui proces ad in majoritate acestea contin des- 
crieri de scheme tehnologice gi brevete de utilaje. 

Intr-o serie de lucrări consacrate procesului de obţinere 

a tiosulfatului de sodiu ne propunem studiul maorooineticii pro- 
cesului, care să permită descrierea matematică a procesului folo- 
sind modelul granulei gi transpunerea datelor obținute la calcu- 


lul reactoarelor, 


In această lucrare né propunem δα di ro modelelor macro- 


cinetice posibile gi a modelelor matematice ale Procesului de 
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obținere a T— de godin din sul 40 gi salf. Verifica- 


rea modelelor se va face prin cercetarea experimentalá a influen- 
sei tempereturii, excesului de gulf, turatiel agitatorului gi 
concentraţiei initiale in-sulfit de sodiu asupra vitezei. globale 
a procesului « | 


2. Mecanismul gi modelarea macrocinetica. 
Procesul de obținere a tiosulfatulul de sodiu din sulfit 


şi sulf este un pronen chimic industrial tip adsorbtie~reactise- 
68٥ 08 [1], vl. o Masa de reactie initialé este formaté din- 
treo fază lichidă şi dintr-o fază solidă. Ca fază reactant solidi 
se foloseşte sulf cu puritatea peste 98% gi granulatie constantă 
(8 < 0,063 mm) , iar oa fazë reactant chi ak soluție de sulfit 
de ponin; obținută prin dizolvarea gi filtrarea deseului de sul- 
` fit de sodiu de la fabricarea fenolului. ہے‎ caracteristică 
a procesului este np | E 
Nag 72048), - à TESCO] i + [ee 2| "EE 
= Ay = reprezintă toți ceilalţi components. ai soluţiei ,iar 
Bo toţi ceilalți componenți ai sulfului, e 
e Reacţia ehm οὔ. globală se „reprezintă prin FRAN [2 ite GE 
sog msc (2) 
Alături de sutit ào soâiu în soluţie trece Fag si LS 
Sulfura de sodiu se transform âupă reacţia [1]. [6] : 
| Maas + 3/2 05 +S = Na5850; 
Deoarece cantitatea de sulfură de sodiu este sub 1% se 
poate neglija desftgurarea reacties amintite, Sulfatul de sodiu 
nu conduce la reactii secundare [J. Ie A 
Etructura procesului | 7 este representat& în figura 1. 
— Mig — age — اس — دہ شر‎ 
Figele = Structura procesului de obtinere a tiosulfatului 
de sodiu din sulfit gi sulf. 


ea 
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Pentru descrierea matemstiol A proceselor Bsolid-fluid ne- 
catalitico au fost elaborate două tipuri de modele, care repre- 
zintă cazuri limită: modelul etorogen gau modelul granulai cu 
miez noreactionàt, care considerk οἵ ronaţia aro 100 pe o aupra= 
Fata de reactie gi modelul omog^n, cind ranctia decurge uniform 
în tot volumul granulei (of far} ο Au fost propuso de asemenea 
un număr de modele ce tratează cazuri intermediare între cele 
două cazuri limita [12] [14] , 

Stabilirea modelului dupk care 86 desfégoazé procesul de 
obtinere a tiosulfasului de sodiu din pul?’ LU şi sulf, 8-8 făcut 
urmériné variația dimensiunii particulelor de aulf în timpul des- 
fágurérii procesului, Scăderea dimensiunii acestora şi faptul că 

sulful nu se dizolvă an soluţia de sulfit do sodir, confirmă că 
rocesul decurge după modelul granulei cu niez nereactionat 
Conform structurii procesului, reprezentată în fig.l. sint 
posibile următoa rele modele macrocinetice necombinate: transferul 
ionului. sulfit prin soluție, adaorbţia ionului :Bulfit, reactia 
chimică, desorbtia ionului tiosulfat 81 transferul lonuiui tio- 


sulfat prin soluţiee In stadiul actual de „cunoaştere moâsiels 


288 670 627 9 adsorbtia ionului de sulfit, „reacţia chimică şi de- 


sorbtia ionului de tiosulfat se fnlocuiesc prin unul singur gi 
anume modelul macrocinetic de transformare de mask. Fouatia aces- 
tui model se reprezintă în 883 obignuit sub forma ecuatiel cine- 
tice a reacției. chimice AREN 

Ecuatiile modelolor mac "063.59 1 8 neocublnata au forma 
generală: | | 

a). Modelul macrocinetio transferul ionului sulfit prin 
faza lichidă Ia suprafața granule. de avlt: 


ν i 
— a Krsor Csa” کے‎ | (3). 


b), Modelul, macrocinetic de transformare de mask: 
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dries, s | ۱‏ 
ῥών 0-0. PER = K C t-‏ 
Sr d k T3 (4)‏ 
c). Modelul macrocinetio transferul ionului tiosulfat prin‏ 


faza lichidă de la do dd granulei de sulf: 


d Sr A 


unde oS οἳ- αν concentrația în tiosulfat la suprafaţa 
5 
de reactie si se poate considera egală cu concentrația corsspun- 


zătoare echilibrului chimic. 
Procesul de obtinere a tiosulfatului de sodiu din gulfit 


şi sulf poate fi descris gi de modele macrocinetice combinate 
Modelul macrocinetic. combinat transfer sulfit de sodiu prin faza 
lichidá-reactie superficială prezintă es mai mare importants 

Ecuația. acestuia 88 stabileşte prin egalarea vitezelor 
celor douë modele 2۵0< 6ء‎ simple: 


05s) = (3ος) 


| [o (εως m) - (c 


K m 
In condigiile în care n=l, Cso = — — Cso; E 
3 k Ky 


adică: 


Inlocuină valoarea concentraţiei la suprafaţă în una din cele 
două ecuaţii ale modele 10 macrocinetice simple se obține node 
lul macrocinetic combinat transfer sulfit-reactie superficială: 


dn. - M 
— = WC 
unde K = في‎ şi reprezintă constanta global, 
E Ef 
k Kr 


3, Modelarea matematică a procesului, 


Conform modelului eterogen, Geoarece nu se formează crustă 


raza granulei se micşorează in timp, suprafaţa de reacţie flinê 
identică cu suprafaţa exterioară a granulei, 

Folosind modelul eterogen gi bilantuj sulfului în granulă 
(7),[g] pentru fiecare model macrocinetio au fost stabilite 


ecuaţiile diferențiale gi integrale ale procesului, după metodi- 


ca redată în continuare, 


— τ" 
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Considerind 009 18 chimică globală reprezentată prin 


ecuaţia (2), bilan Ful componontului. sulf în granulă are format 


- (u) 7) 


Păcînă următoarele înlocui. ri în 8011 6٣ 


ma Xf Sa MX . h — 3 کے‎ 
Ne = ] 5 5 a 4 سے‎ = 4 f 
s ŽE Hi . و‎ Wim see 


diy: - een εν -ᾳ- $, ولا‎ 
3 73 
Tus i ~ 4-(r/R) dr - = κ d), 
obținem forma generală a ecuațiilor ὦ bilant ale sulfului az= 


primate funcţie de raza hrp sau gradul de transformare: 


5 SE ( (8) 
SR «ἡ | 
Typ ae r ©9 


Deoarece in cadrul procesului de obţinere a tiosulfatulvi 
as sodiu din sulfit si سا‎ experimental se urmăreşte evoluţia 


solide cu gradul de transformare | a net rulus. Feletia de iegi- 
turd este [1] : 


1, κ A ہہ‎ | | ۱ (10) 
unde g | 4 {+ Ns /100) , B. Teprezentind excesul de sulf $n ὥς 
Pent E, zo 
se d. 17 a 
8) ο Descrierea matematică la desfăşurarea procesului după 
modelul macrocinetic transferul ionului sulfit prin faza lichiaă, 
Introducînăd ecuatia modelului macrocinetic transferul ionu- 


lui eulfit prin feza lichidă în ecuaţia (9) obținem: 


$; R dy .C t- (11) 
CELA CALE Te 5 Kv so. 505 ۱ 


Deosebim douk oazuris N We = Oy Na É o. 


Pentru N. = Oy γα, sol 7 94. Co = Όσο (1- Por 
obtinem: 


" 57 
dy _ 3 C502 یمک‎ | (4 Ν η ) 3 (12) 
de $ R 


de unde: 
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- á 


* -2/7 : 
- cen) η (13) 
2 ہکا‎ Cso? | 
In cazul cind N a d o, 5^ o, © ecuația (11) capătă 
forma: : „ αὐ 7 
E. 53 = _3 Krsof 8 j- ἢ 1-7 ΄ 
unde Taar e De aici so obține: 7 
2 8 Κτοοξ- Cs; J - (t- a7) ý (197760 (4- 27) 
Pentru integrarea سے را اد‎ + face substitutia: 
μα an)" : -t | 
si, respectiv următoarele fnlocuiri: c£ 5 
a(t mis pus + “at 2 
2.3 4 {8- tire e 
‘Inlocuind, integrala aia κώμα as) capătă forma: 
7 Ρε: d ο E ta Jac +t) | 
- f. 3 — — z - — ο ποστς 


» LE 1 σαι +1) 5 
vat vat -t 05 ےچ‎ 


- κά چ‎ 


Restringtué vermont şi revenind 18 N prin — 
t- ia 86 obține pentru Z sxpresia: 
(0$ RA 

Š Κτοο Gur 


GB = 


- (y) (16) 


unde t 


(2 
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) 
i‏ رو سے 


— — 


(39) | 


Ὁ) ο Desorierea matematică la — procesului după - 
| ` modelul m&crocinetic de transfomare de masă, 
Introducind ecuatia node lulu macrocinetic (4) în ecuatia 
bilanţului sulfului în granula (9), se obţine: 
d | 
SR Cem j ہت‎ (a8) 


ης — E تج‎ | de : 
Pentru x, 0 relaţia (18) devine: 


UE ku pe ὋΝ (19) 


. de unde: 


Pentru n = 1 relatia (20) devine: 


E: * 
=" ek ο (zi E | - 


relatie care nu difer de modelul HN stab pentru con- | 
ditii similare la descrierea matematick la desféguraren procesu- 
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lui dupé modelul macrocinetic transferul ionului sulfit decir 


prin natura cónstantei, 
Pentru E, d ο se obţine următorul model matematic Bub 


forma ecuatiei diferentiale: 


A. aktga) (u an) (1-7 (22) 


Pentru integrarea ہت‎ (22) trebuie determinat n, Pen- 


tru n = 1, modelul matematic integrat are format 
اچ‎ 2 fu (23) 
3 ος . 


unde fa) este dat de expresia (17). 

c). Descrierea matematică la desfăşurarea procesului după 
modelul macrocinetic combinat transfer sulfit de sodiu 
= reacţie superficială, 

Pentru n = l, tinînd cont de ecuaţia (6) a modelului con- 

binat gi de ecuaţia (9) a bilanţului sulfului în grenulá se 
obţine 1 


LE 
d. کا‎ _ (4-7) (1- ser) 


dz 6- Β 
Integrind, se obtine pentru E. = 
x -2/3 | 
Si R | 
Z= — 1 - -i (24) 
7 Z K Cso L ( ") 
iar pentru B, # o: | 
$, RA ۱ | 
8 ———,—— 10 2 
"XC 10 (25) 


4, Concluzii, 
1. In lucrare se prezintă cercetările intseprinse în vede- 


rea stabilirii mecanismelor macrocinetice si a modelelor matemati- 


ce ale procesuiui de obtinere a tiosulfatului de sodiu din sulfit 
si gulf., 


Scanned with OKEN Scanner 


| m.469 - 

Qe Node laren macrocinetLex gi matematică a procesului de 
obtinsre a tiosul fatului. de sodiu din sulfit gi sulf s-a făcut 
folosind modelul eterogen al granule! Veriflearea oxporimenta- 
18 s-a făcut prin urmărirea variaţiei dimonsiunilor granulelor 
de sulf în timpul desfăşurării procesului. 

5. Folosind modelul eterogen al granule, 5-51 stabilit 
ecuațiile diferențiale şi integrate ale modelelor matematico, 

Se Notatil. 
S = MOSS de reacție, identică cu suprafaţa granulei la un 
moment dat, m= με 2e 7 constanta de transfer a ionului sulfit 
prin faza lichidă, nC m/s 3 k = constanta vitezei de reactie,s 1 
Cgg2= -- concentraţia ionului sulfit în volumul fazei lichide, 
zoli/m?.: E - fractia de masá inițială a sulfului în granulă; 
7 = densitatea granulei, Kg/n° 3 = = reza granulei la un mo- 
ment dat, m; R = raza initiala a granulei, m; Vg = volumul gra= 
nuleí, m^: * — densitate molară a sulfului în granulă, 211/7 
Le” Ep de transformare al fazei solide; "us = gradul de 
Srensformare al sulfului ; 750 d gradul de transformare al sul- 
fitului; {=F - — viteza de Bare a sulfului, moli/n° „853 
ao = numărul de moli de “sults ہے ہر‎ e viteza de consum a io- 
nului sulfit, moli/m’s; ng 2= = nuxürul de moli de sulfit; 
{ (8027) - viteza de transfer a ionului sulfit prin soluţie, 
2011/2 Be 
6, Bi bliografie, 
il Ealasanian Is; Grigoriu I., Suep Alex,,Tanozos Ao, = Influenta 


perametrilor asupra vitezei procesului de obtinere a tiosulf?fa- 
tului de Bodiu din sulfit gi sulfa Dată la publicat in Buleti- 


nul Institutului Politehnic Iagi, 
[2L wolynenx Fe, = chen Process Menge, 1959,40, 12, p. 419. 
[À Goldstein J, = Revista de Chimie, 1960, vol. 11, nr. 12, p. 409 
fal, Goldstein J. = Revista de Chimie, 1962, vol 13, nr. 1, p.51. 
[Je Goldstein J. ~ Brevet K. 8. Roman! 51852 din 1968, 
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[e]. Pascal P, = Nouveau traité de chemie minérale, Tome XIII, 
deuxième fascicole, Masson et ci? Editeurs, Paris 1961, 
J. Calistru C,Leonte Cornelia = Tehnologia substanțelor anorga- 
` nice, Edit.Didesi Ped, Bucuresti, 1972, 
[8], Calistru C.,Balasanian I,,Grigoriu I.,Hagiu Carolina, Ifrim 
Livia, Leonte Cornelia = Inginerie chimică.Partea Ima, Ingi- 
. neria proceselor chimicé, CDICP Bucuresti, 1970. 
J. Levenspiel 0. = Tehnica reacțiilor în ingineria chimică, 
E.T.Bucuresti, 1967, 
10. Ishida M., Wen C. 1. 8 
p. 311. 
[ij Ausman J. u., Watson CeCe - Chen. Engng «Sci . 1962, vol.17, 
p. 23. 
[124 Ishida Me, wen C.Y, - Chem. Eugng. 8. , 1971, vol. 26, ar. 7, 
Pe 1921, 1043, 
[13% Petersen B. B. = AI, Ch E. Journal „1957, vol. 3, p. 445, 
[14, Szekely J.,Evans JW. = hen. eng. 801 ., 1970, vol. 25, nr. 6, 
p. 1091. 


ín 


—— 
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MODELAREA PROCESULUI DE OBTINERE A TIOSULFATULUI 
DE SODIU DIN SULFIT BI GULF, I, STABILIREA MODE- 
LELOR MAOROGINETIOE SI MATEMATICE, 


( Re 510116 ت1‎ de 


Utilising modelul eterogen al granulei s-a efectuat node 
larea macrocinatică si matematică a procesului de obtinere a 


tiosulfatului de sodiu din sulfit gi sulf, | 

| Fe baza acestor modele s-au obținut ecuaţiile diferenţiale 
si integrale ale modelelar matematice. Final, pentru modelul 
macrecinstic combinat, a fost stabilită ecuația integrată. 


“MODELING 0 OF E BODIUM THIOSUIPEATE OBTAINING | 
| PROCESS FROM SUIPHITE AND. SEHR. Te: THE MACRO= 
KINETIC ΑΠΣ MATHEMATICAL MODELS ESTABLISHING. 
N Castres. ). τ 


Using the unreacted shrinking 6558 model of one granule, 
the mecrokinetic and mathematical modelling of the Sodium Thio- 
sulphate obtaining Process from Sulphite and Sulphur was parfore 
E60. | 5 Lr | H : i | 

On the basis of this model the differential and integral 
equetione of the mathematical models were obtained, Finally, for 
the combined naorokinetic model, the integral quati on vas osta- 
blighed, B 
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CONTRIBUTII LA INGINERIA PROCESULUI DE 
FABRICARE A ACIDULUI ADIPIC : 


Nota I = Efecte termice ale proceselor 
chimice | 
drü.ing. Savel Matache, ing.lleene Telembici 


Serviciul Cercetări - CFS Săvineşti 


Cu toate că sinteza acidnlui adipic prin oxidarea ciciohe- 
xanolului cu acid azotic, în fază lichidü, este cunoscută încă 
de la începutul secolului gi este industrializată de multă vre- 
me, literatura de specialitate nu prezintá încă, date concordan- 
te privind efectul termic al procesului, 

Surse. de iiteratură diferite, prezintă valori care se si- 
tueazá pe o plajă inacceptabil de largă pentru utilizarea aces- 
tora în calculele de proiectare a aparaturii de reacție. 

In tabelul (1) se dau cîteva din valorile comunicate de 


unii autori, 
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| Tabel امت ط۔‎ 
Nr.ort.| Valoarea efectului termic Autorul Sursa biblio- | 
kcal/kg 06701 graficá 
* | 1500 | Lindsay [3] | 
2. 3400 Petruc şi | 
colab, τ [2] 
5. 1993 | Veselciakova | 4 | | | 


Dispersia mare đe valori se poate explica prin faptul că 
procesul de oxidare a ciclohexanolului cu acid azotic ia acid 
adipic are un mecanism complex care se desfăşoară pe baza unor 


reacţii multiple şi care nu a fost 'interpretat $n acelati mod 
| au موی‎ | 


de către toţi ore et Ro II. | 
` Le aceasta se adaugă faptul că, în funcţie de temperatură, 


eper nai multe căi de reacție care duc la acid adipic, trecind 


prin etape intermediare, corespunzind unor compugi diferiti chi- 


mic BE [5]. şi care au alte efecte termochimice si alte viteze 


Ge desfășurare, . 


Pentru a completa imaginea desfăşurării complexe a procesu- — 


Lui de oxidare, trebuie mentionat că simultan cu reacţiile con- 
secutiv - paralele care duc la acid adipic au loc în proportii 
diferite reacții chimice parazite, care duo la produşi securdari 
în cantităţi variabile [5], care modifică si mai mult structura 
câmpului de posibilitáti, prin schimbarea numărului, naturii si 
intensității proceselor exoterne [5] 1), 


D iste de presupus că diferenţele de valori obținute de anii 


cercetători se datoresc în mod deosebit modelelor diferite ale 
“aparaturii de reacţie, în care s-au tăcut determinärile, exis- 
tind, după părerea noastră, o corelație foarte strinsä, in acest 
caz particular, între construcția aparaturii de reacţie modul de 
operare gi natura proceselor care au loc. 

Diferente aparent neînsemnate în regimul de curgere a 
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In cele ce urmează, pentru studierea efectului termic al 


` proceselor de oxidare, s-a acceptat ca valabilă teoria lui Goat 
si Quinn dezvoltatá de Inbianitki, ven Asselt si van Krevelen 
[e] , [7], [8], [9], fol, [1]. Potrivit acestora, procesul de 
oxidere cu acid azotic a ciclohexanolului la acid adipic este ο 
reactie complexë, succesiv - paralelă, constínd din două etape 
importante: | 

- formarea unui acid carboxinitrolic (acidul 6-6 iminohi- 
droxinitronexanic); . | 

~ nidroliza acidului Sunbokinitbotio la acid adipic.- 

Reproductibilitatea davelor se îmbunătăţeşte prin găsirea 
unor condiţii de mărire a selectivitätii procesului, cum ar fi 
utilizarea catalizatorilor si a unor proporţii potrivite între 
reactanți, | 

In studiul de fata s-au utilizat condiţiile recomandate de 
Furman gi colab. [5] , care s-au dovedit că réprezinté. valori. op- 
timale si care nu pot fi depäsite in conditiile obisnuite de ope- 
rare. Ca urmare, s-au folosit drept catalizatori amestecul de să- 
pă NH, VO; » Cu(NOg) 5, iar proporţia între reactanți s-a păstrat 
mai mare de Valoarea 2:1 (acid azotic : ciclohexanol). 

Temperatura de reactie, în timpul determinárilor, a fost 
menținută constantă la o valoare situată în intervalul (30-60°C) 

"impii cinetici au fost astfel alegi, incit reactiile a cá- 
ror efect termic s-a determinat, să se consume practic integral, 

Pentru calcularea acestora s-au acceptat ca valabile datele. 


cinetice obținute de van Asselt si van Krevelen [7] 5 [8] A [1] 


reactangilor pot sá ducá la modificári cantitative in compozitie 
produsului de reacție. | ui 
o, Furman M.S. § colab. [5] arată că pentru temperatura de 
65°C de ex., introducerea şi omogenizarea reactantilor trebuie 
făcută extrem de rapid, corespunzind unor timpi de ordinul se- 
cundelor pentru ca randamentul să nu fie afectat sensibil, 
Apreciem cá pentru a se obţine rezultate reproductibile 
trebuie ca între modelele reactoarelor pe care se fac determiná- 
rile, să existe o apropiere cit mai mare a valorii criteriilo- 
Damkoehler I şi Damkoehler II. | ` 
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Pentru a obţine valori cit mai sigure s-au utilizat trei 


metode de determinare a efectului termic, 


A — Metoda bilantului termic efectuat pe un pilot cu func- 
vronare continua. 
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B - Metoda calorimetricá constind în urmărirea creşterii 
temperaturii masei de reacţie în limite mici (1 ~ 3%) la adăa- e 
garea in porţii mici a ciclohexanolului, 

C - Metoda măsurării directe a căldurii eliberate din pro- 

„es cu ajutorul aparaturii pentru analiza termică diferenţială, 

Valorile efectelor termice obținute experimental s-au con- 
parat cu valorile rezultate în urma calculului teoretic, bazat 
pe utilizarea conetantelor termodinamice ale substanțelor care 
iau parte în proces şi care sînt date în literatură [1], [2] . 

„Trebuie adăugat că pentru a face posibilă efectuarea calcu- 
lui termodinamic amintit, pentru valorile entalpiilor de forma- 
re care nu s-au găsit in literatură, s-au făcut determinări ex- 
perimentale indirecte ale acestora, pe baza măsurării căldurii 


de ardere, utilizing legea lui Hess, 


1. Consideratii teoretice 


Pentru calculul termodinamic s-au luat în consideraţie numai 
etapele procesului, care dau compuşi intermediari izolabili, adică 
formaréa acidului 6-6 iminohidroxinitrohexanic (acidul nitrolic) 
şi hidroliza acestuia la acid adipic. Reactiile chimice stoechi- 
ometrice corespunzătoare, care urmează a fi folosite in calcu- 
lele  termochimice sint următoarele: 

24 7 Ca „ 2 l 
No, 


H, OH + 2 س نیس‎ HOOC (CH 


Ce 


le 0 


2 


: | ROH | | 
2. 10 8000 - (CHA), =~ +4 + H,O T9 10 HOOC (CH). - COOH + 
0 
“2 


+ 2 HNO, + 4 Ne + 5 N50 


1 ij iı 0C00H 
De: LO CgH4 , OH * 18 HNO, — - 10) OE) * 28,0 + ^k, * 198 


Le 3COH 


n 
i 


2 


Pentru calculul efectelor termice ale acestor reacţii a fost 
necesară cunoaşterea entalpiilor de formare pentru următoarele 


substanțe! 
- ciclohexanol (lichid) 
- Co, (gaz) 

N50 ( lichid) 

HNO, (lichid) 

R40 (gaz) 


acid adipic 

- acid 6-6 ritrohiérortininonerante 

Entalpiile de formare care nu s-au găsit în literatură, 
respectiv, a acidului adipic gi Roi dun 6-6 iminchidrozinitr 
hexanic au fost calculate, 

| Entalpia de formare a acidului adipic 8 fost calculată pe 

pare caldurii de. ardere determinată cu ajutorul tehnicilor 2. T. D. 
۔‎ 8 obţinută - - | 662 Kcal/mol — 5 satisfăcător cu cea 
indicată de literatură - 668,6 - 4 . بت‎ 


Ecuația luată in considerație « a fost cea de ardere ct oxi- 


gen: eared 
P ooch 


TOR on din p c e co, ^to 


| Cunoscind entalpiile de formare ale 002 84 E40 s-a obţinut 
pentru acidul adipic o entalpie de formare de 237,4 EKcal/mol di- 
ferită de cea dată în literatură 239,6 Keal/mol [4] 
Aceste valori sînt apropiate, dar diferenţa dintre ele duce 
16 valori diferite ale efectului termio al reactiei de hidrolizä 
a acidului nitrolic. | 
: Entalpia de formare a acidului nitrolic s-a calculat din 


` constante termodinamice folosind următoarea formulă de structură; 


A i 


1 
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SC e CH. e GH, = CH. = cH / 0 
اما 2 میس‎ 1 2 Gud 2 κο 0 2 روب‎ ۹ 
^H ~ OH 


0 
HO 


bea luat în calcul energie do Lagiturd pentru tonto legis 
جب‎ ۹۹۷۹۰ gtruoturii de mal sus, preoum gi 
eztalpia de forzare din elenente în store wologulard, 

in Vabelul de mai joo se dau entalplile de tornare din ale» 
aente la 2596, pentru tubstanyelo care intră gau 195 Cin procegul 
de pintozi a acidului adipio din ciclohexonol 54 acid azotic, 


RR DR RNA As asses HERE‏ جح 


K 2 .2د‎ moses g n n ار روہ‎ 
à ] 


ΓΣ o Substança 3 | Cildura de Zonare 
7 | wey | ۵ چوجحڈ‎ (keal/mol) | 
þecaara ie Εκ Εκ να 
1. Caciohoxanol | + 83,5 | 
| | 
| 2 eld 5-6 biüroxiiminonitroe | | 
ee 

| | hexanio | + 225,3 | 
REI Acid sdipie | * 237, | 
6 Cos |o sv +. 98.405. 
| Be Acid azotio | = +. 41,66 | 
| Ge [5.0 | | + 68,32 | 
ae. 20 | - 19,65 | 
. K 77707 


iolosinà rosetta ctoechionctrioë (3) gi datele de uai sus, 
5-8 calculat efectul termic al reacției de oxidare a ciciohexsnos 
luiuií Le aoid adipis, obtininguiet valoarea, 


kosl/rol‏ 198,7 = وہیتھ 


rfectul termio al reacției de sint esd s acidului 6-6 hidros 


misinouitrobersnio din oiolohoxonol oi acid azotic a rezultat a 
ĉi: | | $ 


9 


AE, 95,22 kosl/nel 
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iar exectul termic al reactiei de hidrolizá a acidului: nit oli 


a fost determinat prin calcul, la valoarea: 


Din examinarea acestor date rezultă că exotermicitatea pro- 
cesului de formare a acidului adipic din ciclohexangl gi acid 
ezotic se datorează în cea mai mare parte reactiei de formare a 
cidului nitrolic, reactie puternic exoterm&, Această reactie, 
conform datelor de cinetică cunoscute 97 [7 , [8], [9], [ο], 


i|, [15], este o reactie foarte rapida ceea ce impune gäsirea 


[9 


unor soluţii constructive speciale pentru aparatura de reacţie, 

Concluzia cea mai importantă este aceea a necesităţii in- 
pértirii sistemului de reacţie în două trepte distincte: 

+ prima treaptä de volum mic, cu agitare intensă şi posibi- 
litate de evacuare rapidă a unoz cantităţi mari de căldură de re- 
&cyie; | 

- a doua treaptă cu timp de sedere nei lung, fara necesita- 


tsa scosterii din aparat a unor 7 foarte mari de căldură. 


2. Partea 3 | 
21 Aparatura si mogul de lucru 
2.1.1. Metoda bilan ului termic efectuat 


pe ο instalatie pilot pentru sin- 


beza acidului cu functionare con- 
tinuë (cap.25 kg/h acid adipic) 


Instalatia pilot este constituità in principal dintreun re- 
actor tubular 3, prevăzut cu manta de răcire şi pompă de recircus 
latie 8, Reactantii sînt introdugi continuu cu pompele dozatoare 
1 1) Prin intermeciul unui cap de amestec 2. | 

Masa de reacţie se colectează in vasul de reacţie 4, unde se 


separă gazele ae faza lichidă, 


LENS 
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Hf ~ pompe co core 


NNO, soi 

Oer 2- «ορ de ame 

— μες یہت‎ ; reoctor 

κ. . b - Yao receplie‏ — مت 

tole B 5 - conter gone 

Hg. 1. Schema insta lathe: piht . ză E - oe بط‎ 

sieaa continud e ou oofpic |" B- νου receptie 
capacilo/e 24 bes ere. PTE tr te- fermomeíre 


Gazele sini .-:- printr-un condensator de suprafață 6, 
unde condenseazá vaporii de acid azotic si de apa continuji in 
 amestecul de gaze Si vapori provenit din reacţie. Debitul de 
gaze este măsurat cu ajutorul 5 de gaz 5 şi apoi eva- 
cuate în atmosferă, | o A E 

La intervale regulate de 5 timp se fac citiri τε termometre-— 
‘le: | | το = 
- 61 gi ba de pe intrare سی‎ şi ieşire τ masă de reac- 

9103 | | | 
— tz gi σι de pe intrarea și ieşirea apei de răcire; 
E măgoară cantitatea de produs de reacţie colectat în vasul 4, 
cantitatea de condens recepționat în balonul de colectare 7, si 
se urmăreşte constanta debitului de apă de răcire, 


Efectul termic A ہلا‎ al procesului se calculează cu E tarul 


relatiei de bilanț termici 
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efectul termio al procesului kcal/kg 


= debitul de ciclohexanol kg/h 


debitul apei de răcire kg/h 

debitul de condens ce se recepționează în vasul 7 
temperature de intrare a masei de reacţie °c 
tenperaturei de desire | a masei de reacţie ες a 


temperature de intrare a apei de răcire 90 


temperatura de ieşire a apei de răcire "o 


căldură specificë | a apei E P 


căldura ویج‎ medie a masei de „reacţie 


"xcal/kg ° 


c&láura latentă de condensare 8 soluţi iei apoase de 


acid azotic, recepționat în 7. 


in στοῦ Gebern رما‎ su 8814 căldura sensibilă a 


azelor si vaporilor care părăsesc sistemul de reacție, 


2.1.2. Metoda calorimetricä 


mr et) 


MÉsurütorile au fost efectuate pe ο instalatie de sinteză 


a acidului adipic cu funcÿionare discontinuă, Instalaţia a const- 


tat dintr-un vas Dewar 1 de 500 an, prevăzut cu un sistem de 


agitare energică 4,5 , un termometru de precizie 3 şi 


ο microbiu- 


retă 2 pentru dozarea ciclohexanolului (fig.2). 


Masa de reacţie inițială a fost constituita din solutie de 


acid azotic 63 7 in care s-au dizolvat catalizatori în aceleaşi 
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„sei de reacţie, citindu-se din 15 بر‎ 


= AB] — 
proporţii ou care s-a lucrat gi In inatalatia pilot. (0,0064 % 
Cu si 0,011? metavanadat de amoniu), Inainte de introducerea in 


vasul Dewar, amestecul s-a adus prin încălzire la temperatura de 


lucru., S-a încălzit de asemeni sistemul de agitare, termometrul 


şi vasul Dewar. Cu ajutorul microbluretei 2 s-au introdus canti- 


tapi determinate de piclohexanol (porțiuni mici = 0,4 em”), 


Fig.2 - Instalaţie de sinteză 
a scidului adipic cu functionarse. 


discontinuă, 


După fiecare introducere se | 


urmăreşte evoluţia temperaturii ma- 


în 15 secunde temperatura indica- 
tă de termometrul 3, 21 
Momentul zero in care s-a in- 


ceput cronometrarea a fost consi- > 


derat momentul introducerii ci- ! 
clohezanolului în masa de acid azotic cală, 

Sa considerat procesul exotermic terminat, atunci ciné au 
s-au mai înregistrat variații ale temperaturii nasei de reactie 
(panta curbei temp. T = f(T) nulă, | | 

5-a continuat adăugarea ciclohexanolului in porţiuni mici 
repetindu-8e determinarea de un mare număr de ori, 


Determinarea g-a dovedit reproduotibilă chiar după un nunăr 


foarte mare de repetări (calitativ si cantitativ identică). 


„Aceasta 76 că procesul se destăşoară aproape identic 
din punct de vedere termic, într-un interval relativ larg de con- 
centratii ale acidului azotic si ale produsilor de reacţie, 

Efectul termic se calculează utilizind ecuatia care exprimä 
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- A02 - 
cresterea căldurii sensibile a masei de feactie pe seama cáldu- 


rii de reactie: 


D 0 1 As = Darltg - ty) κ” | (2) 
4η care: 

D, nol cantitatea de ciclohexanol introdusă in masa de 
reactie (kg) 

ΔΒ. - efectul termic al procesului de oxidare a ciclo- 
hexanolului cu acid azotíc (kcal/kg) 

masa de reactie (kg) ~ | "T‏ - سے 

de - temperatura masei de reacţie înregistrată in mo- 
mentul încetării procesului exotermic (Ὁ 

căldura specifici. a masei de reacţie (kcal/kg 9c)‏ - ہے“ 

ti - temperatura masei de reacție înregistrată in mo- 


mentul intrárii 08-01 (90) 


La o serie de determinári, oiclohexanolul 8-8 introdus in 


masa de reactie sub forma de soluţie apoasă di luată. S-a urmărit 


| în acest fel evitarea fenomenelor secundare, care pot avea loc 
ia interfața picăturilor insolubile. de ciclohexanol in masa de 
reacţie, S-a considerat că amestecarea ciclohexanolului cu masa 
de acié azotic este mult uguratá. 

Solutia apoasă saturată a avut 3,75 % ciclohexanol. Cáldu- 


ra de dilutie a fost calculată cu relaţia: 


n - 8,974 


αµ1. = 2 21,737 (3) 
unde: 

44411, = căldura de diluare a acidului azotic (kcal/mol) 

m = numărul de moli de acid azotic 

= = numărul de moli de apă ce revin la 1 mol de acid. 


Metoda calorínetricá s-a utilizat şi într-o variantă per- 
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oil d A i 
tecyionata. In locul termometrului 5 care avea 6 inertie termicá 


mare s-a utilizat un termcouplu cu masă proprie nică Pt-PtRh, 


rw 
18 


iăsurătorile s-au făcut ou ajutorul unui. galvanometru antigoc gi. 
antivibratorit, model SEMRAM S.A., prevăzut ou un inregietrator 
rectiliniu Graphispot cu viteză Mave de derulare a diagramei. 
(sensibilitate 4.1079 V/mm gi ο viteză de tragere maximá de 8 ma/ 
78). 

in acest fel s-a obtinut un sistom de înregistrare directă 
a variațiilor de temperatură ale masei de reacţia, deosebit, de 
sensibil si cu inertie mica, oapab -at înregistreze procese 
care se petrec în timp de câteva secunde. 

Avantajele unui astfel de montaj au reiegit în mod deosebit 
la încercările de a stabili ecuaţiile de cinetică, 2ind evoluţia 
procesului s-a urmărit in special prin variatia temperaturii na- 
sei de reactie aflate în conditii quasi-adisbatio.. 

Trebuie menţionat că operatorul uman m putea realiza citiri 
corecte, in montajul vechi, 18 termometrul obişnuit, le intérva- 
le mei mici de 15 s. (Ori, saltul cel mai THE de tempera- 


tură se realiza în primele secunde) . E 


23+ 5. Metoda analizei termice κα (ATD) 


Pentru determinarea efectului termio prin această metoda, 


e<eu utilizat diagramele T-ATD inregiatrave de un ,Derivatograph" 


tip Pa ulik-Erdey MOM Budapesta. 
Inregistrürile utilizează ca 0-0 diferenta de gempera- 


turá (At) intro proba Lupusá analizei şi un material inert, de 
referint, Proba اج‎ materialul de referinte se găsesc lin condiții 


termice identice. Proba de analiză a fost constituită din ames- 


1 Ρ " ν A AQ '"uDor " 
tecuri de acid azotic pi ciclohexanol in diverse rapo turi 


Pentru prepararea probed s-a utilizat © vehrică speciulă, 


| " 8 ٦ tin - u 
deoarece acidul azotic gi ciolohexanolul reacționează o 
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violenţă chi ur la temperatura Τ.Σ Incercérile de '£nregis- | 
 Vrare cu introducere do componenți. in stare lichidă, la tempe- 
ratura camerei, s-au dovedit infructuoase. O parte din desfügu-. 
rares de început a procesului nu se regäsea înregistrată pe dia- 
gram&. Pentru a putea ,prinde" gi perioada iniţială a procesului, 
probele s-au preparat în modul următor, | 
Ciclohexanolul gi amestecul acid azotic catalizator s-au 

cântărit în fiole separate. Acestea au fost inghetate” cu ghia- 
tá carbonică. Reactantii adugi astfel in stare solidă, au fost : 
mojerati la rece (- 45°C) gi. amestecați intim în stare de pulbe- 
re. Materialul inert, celulele pentru probă, au fost. răcite de 
aseneni la temperaturi de — 250 ; us " 


“Inregistrarea efectului termic al transformărilor 2-8 făcut τ 


ορ de la - 30° o; revenirea la tenperatura mediului mean 
ăcînău-se fără încălzire, în curent de aer. FETE 
„Calculul efectului termic rezultat din  destăgurerea seet 
ei s-a efectuat dup τ. | 


ΔΕ, | * j e ac ο πο κε. UM) 
in care: : = 
k r | z 67 وا 8 موسر بی‎ e 


ς γε 


/ 


Az J t. åz- suprafața delimitată 7 curba termică şi H- 
220 nia de bază (tinia de zero) (ο΄). | | 


Suprafața delimitată de urbe. berate’ şi linia de aero este 
proporţională cu cantitatea de ciclohexanol reactionatá, Utili- 
zînd notatia siupliticatä de mai sus, ecuația (4) se scrie sub | 
forma: | (ur سی‎ 


e. „ „ ν.; کو‎ ὍΝ OF 


du | 
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J 3 In ecuaţiile (4), (5) k este o constantä de calibrare a 
UR cărei valoare depinde de oaracteristicile constructive ale apa- 


ratului şi de condiţiile de lucru, 
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Determinarea oonstantei k s-a făcut ου ajutorul unor termo- 
| grame ale unor procese de topirb a unor corpuri cu efecta termice | le 
4 a transformării de fază solid-lichid cunoscuta, 
| Pentru a miogora erorile de măsurare s-au ales corpuri care 
“să aibă transformări fizice nete în intervalul de temperaturá 


i “investigat. S-a lucrat cu oiolohexanol ہہ میں‎ 


1 (ORA Rezultate experimentele, Interpretare a datelor 
| 2. 2. 1. Metoda bilantului termic pee ο instalatie 


ο 


a In tabelul 3 eint prezentate davale | experinentale colecta-. 
— te 18 operarea instalaţiei pilot cu capacitate 24 kg/25 h, avind 
regim de tunchionere eenbümu. prezentată mai inainte. 


tl, ےا‎ à 2 LQ wha 


Tabelul ară 


= ES —X— — 


"ASS La 
` 


p: | z _Debite oe, ee Călău= Efectul 
ماد‎ |teraic 
prom | vacu= 

ată o-| ΔΒ. 
rar 


— kcal/h 


| s=SveséesÉrocbesdesebesvdcentecdenske: سوچ‎ ft "ER - ἘΝ J 
| 2500 | 560 | la | 13 |18,6 |27,0 e, | 1240. 
| | 2500 560 | 124 13 18,6 29, | 694,4 | 1240 
| | 2500 560 124 13 .|18,2 [2,5 644,8 1151 
| 2500 | 560 |124 | 13 [19,0 [31,5 |944,0 1330 
2500 560 |124 13 19,0 [31.0 Jaa, 1330 
T 2500 |1000 |188 15 19, [33,0 [128,0 |1128. | 
P 2500 1000 | 190 13 20, |35,0 330, 01320 
| 2500 1000 | 190 13 119,0 {37,0 1140, 0 1140 
{ 2500 . |1000 | 190 15 18,8 38,0 [1102,0 | 1102 
i 2500 11000 |190 1:15 119,4 30,0 1216, 01216 
| | | 


2.2.2. Metoda calorimetricü 


Cu aceast& metodá s-au efectuat trei serii de determinări, 
diferite ca tehnică de lucru, Astfel: 


i. Determinări utilizînd metoda calorimetricí cu dozare če 
ciclohexanol anhidru si urmărirea variaţiei temperaturii masek 
de reacţie cu un termometru de precizie. | E 

II. Determingri utilizing metoda calorimetriog cu dozare de 
ciclohexanol in soluţie apoasă diluată (3,75 3) şi urmărirea 
variaţiei 7:266۶ masei de reacţie cu un termometru de pre- 

cizie. | 


III. Determinări utilizind metoda calorimetricé cu dozare 
de σε -ol anhidru gi urmărirea variatiei temperaturii masei de 
re actie cu un termocuplu PU-PUEh cuplat cu un inregistrator 


RW 


raphispot. 


2. 2. 2. I. Determinári utilizing metoda calorime- 
üru si urmărirea variaţiei temperatu- 
rii masei de reacţie cu un termometru 
de precizie 


Maga de reactie a fost D = 512,55 g BRNO; 63 % cu continu- 
vul de catalizator 0-86 121 înainte. La adüngaves, în parti 
&- 


áe O,4 cn, s-au obținut creşteri de temperatură, a cărei vari 


pii in. Gimp. sint prezentate în tabelul nr.4 
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Tabelul nr.4 


| dé dieu use us — ΣΤ تی عبت ہے مہ۔2‎ SS ہے‎ SS 
| |Rr.determinári | Nr.ci- | Timpul | Tempera-, Varia-! Variația 
| corespunzind tiri ^7. Î tura ma-| tia temperatu- 
Lr. de adăugiri! | „| sei de μας rii masei 
| succesive de 3 ο . ^| reacție | în 15" de reacţie 
| Cg-ol (0,4 cm”) ام‎ faţă de mo 
|t t/15"| mentul adá 
| > Ορ Og | ugirii ci- 
| clohexapo- 
| lului, “0 
| بت سک کے کت‎ coe Sow جع جع‎ baw Low جع کہ جج جع‎ SE جع جع‎ me ہب جج یز ہج‎ d priet mip عد یو‎ an mr rom {εεττ μα FR 
| 1 0 70 0 0 
2 15 | 72,3 2,3 223 
Ἢ 2 30 724 0,1 2,4 
4 1 4 45 72,5 0,4 2,5 
2 60 | 72,5 0 2,95 
7 120 72,5 9) 2,5 


| | 8 2,3 
| | 10 2,5 
| | 11 2,5 
| 12 255 | 9 | 2,9 2,9 | 
| 3 | 12 270 78,0 | 0,1 3,0 | 
| | 14 | 285 | 78,1 | 0,1 3,1 | 
| | 15 | 360 | 78,1 0 3,1 
| 16 2,0 
| 4 وو‎ 2,1 
| | 18 2,8 
| 19 2, 
| | 20 2 
| 21 2,2 | 
| 22 2,2 
25 2,7 
| 24 2,8 
«5 25 2,8 
26 2,8 | 
27 0 2,8 | 
28 23 | 25 | 
| -4 8 0,2 2,5 | 
| | 6 20 | 645 85,8 0,2 2,7 | 
32 5 690 85,9 0 2,8 | 
7 dd d TTT 


In tabelul nr.5 sînt datele care au servit la calcului e- 


fectului termic ΔΗ, 
243 
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Nr. Cant. Masa de | Tempera- Variatial Cant, 
de οἱ-| reacție | tura ma- tempa de cal- 
iclo- | sei de , aură 
ihexa~ reacţie | 1 aparu~ 
nol inaintea| La tă ca 
intro- determi- efect 
idus& nării al in- 
| trodu- 
| cerii 
| ciclo- 
| hexa- 
| | nolulu 
| Pr is : 
8 8 bu elle cal. 
E ος με — سے سے‎ == T Z 
a. 1o. 578 m 55 | 70,0 | (| 270 
2. 0,578 312,928 | 72,5 570 
3. 10,270 | 313,306 | 75,0 705 
4. 10,278 |212.684 | 78,1 500 
5. 10,278. 314,062 | 80,5 638 
5. 10,378 |314,440 | 83,1 638 
7. 12,248 51, 818 70, 0 3650 
Pi Εκ Ες PR ep τας 333 
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c 
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Pos 2.2.2.2. Determinüri utilizînd metoda calorime- 


` tric cu dozare de ciclohexanoi în 

` golu5ie epoasă diluatä gi urmárirea 

` temperaturii masei de reactie cu un 
termometru ou precizie | 


Masa de reactie 0,3282 kg Wd. | 
In tebelul 6 se dau creşterile de temperatură şi variaţia 


' acestora în timp la adăugarea solutiei diluate de clclohexanol 


‘ân porții de 1 cm, 


EH 
2 
} 


à 
i 
N 


{ 
D 
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κο 2 22 2 22‏ سم ہب -- 


ہے ہے سے سے سے سے سے ہے سے ہس ہے ےس سی ہس سح سی .. Ar 3 = 1 ην‏ 
i edeter restart er Temp. ma- Varis- Variația temp, |‏ 


[αὶ nări ۱ i 
| gei de 742 masei de reac-| 


d SIR RES - 


| | | reactle ‘OP » ție fata de mo- 
| | in 15" | mentul adáugi- | 
| rii ciclohexa- 
| | 5/15" | nolului 
— D το ο 0 
| memes ma dem vom کش‎ Rm Em ses 2 22 577220 SKE — ε--Ξ-Ξ---------- 
| me 0 70 0 j ο | 
| | 2 15 70,5 0,5 0,5 | 
ME j 3 30 70,6 | 0,1 0,6 | 
| | 4 45 . 20,6 0 0,6 | 
| | 5 120 79,6 | ο 0,6 | 
' | j ۱ i 
2 1.5 155 | ga t ngs 0,5 + ns] 
| Le? 150. “91,1 "0: 0,5 | 
| | 8 μοι PLEO? * 0,5 

ET 255 is و 6نا‎ 0,5 
| 3 | à 2 | 0,6 


| 


— mons Meme mt tm menn s mm 


j 
3 
i 
f 
| 


| ας |o کیو‎ „ Tabel nr.7 
in tabelul nr. 7 sînt datele care au 
servit la calculul efectului termic AH, 
| ERU. 343 


سسے سے ہے سسے ہے حسے سہے a‏ — 


GS SESE RE SS τετ e r E FA R =‏ یع رع سے ےل سے سک کسر 
lir. | Cant. (Masa Temp. emp. ariatia [ cant. Cälau- E‏ 


ire | 9 s 
jicrt. de de re-masei |masei temp. ma- de ra de | termic 
| | ciclo+actie|de re- de re- sei de re-cáldu-|dilu- | produs 
; beza- actie jactie 6060 ră apü-|tie a | prin in 
| nol inain- |la provoea- | ruta HNO, troduce 
| tea |sfir- tă de ca e- rea ci- 
| det er- Igitul jintrodu- | fect clohexa 
minárii| deter-cerea al in- nolului 
| minárii| 0g—o1 | trodu- 
cerii 
Og-0l 
Dor ty ve t q ἫΝ 
PA z ; g | °c "d Sc kcal/kg 
1. |0,03710,328| 70 70,6 | 0,6 O, 1446| 010356 2659 
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è‏ 
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2. | 0,039 2270 
3. 10,037 0,1446| 0,0356 | 2659 
- dh. | 0,057 0,1197| 0,0256 | 2270 
| δε | 0,248 0,5125| 0, 1424 | 2499 


Ὁ wo — ہہ ساح‎ m ىہ‎ 


'0,1197| ο, 0356 
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22.2.35. Determinäri utilizînd metoda calorime- 


 tricá cu dozare de ciclohexanol anhi- 
. dru gi urmărirea variaţiei temperatu- 
Xii masei de reacție cu un sistem de 


„Măsură constínd dintr-un termocutlu 
ΕΤ  ' - 
 Pt-PtRh cuplat cu un: înregistrator 
 Graphispos 


S-a lucrat că "odd azotic de mai multe concentrații; 23 5 


(4$ F, 62 %, 18 temperaturi diferite. 


in fig.4 se aă o diagram tipică trasată de înregi strato- l 


P Grephispot in care 8e vede modul cum variază temperatura 

masei de reacţie 2n. timp. In diagramele inregistrate s-a citit 

 Yaloareá variatied mazime a tem- "aturii masei de reacţie, care 
a servit la caloulul efectului termic, In tabele se pot urmäri 
Gatele care au servit la calcularea efectelor termica pentru 


| concentraţii initiale ale acidului azotic de: 23 X, 45%, 65 * 
| ia diferite temperaturi. | 


In fig.4 este reprezen-  ' — 
Lata o diagramă tipică trasa- 
| tà de inregistrator 
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0, 2326 


iNe. | Temp.ini-| Temp, fi- Vartatia|Cantita- |Cantita- | Efectul | | 
ort. tiala a nală a | maxima a|tea masel| tea de termic 
| masei de masei del temp,ma-|de reac- Cg-01 | 
reacţie reacție | sei de ۵٥ introdus | 
reacţie 3 | 
| 10 | | 
| "8 °c kg kg kg kcal/kg | - 
27 7 IÉIITIIZZILZIZILIIIÉIIILILILTZTILIITIILIÉLIIÉIILI ns سے ہے سس سے سس‎ ۱ 
7 | 25,2 | 31, 07 5,87 0, 2272 479 | 
2 31,26 47,76 10, 50 0, 2290 658 | 
B. 41,63 56,44 14,81 0, 2308 1235 
h. | 56,5 | 0, 2326 1932 | 
| της, 
1 


Concentrația iniţială HNO, - 43 % 


Jie | 27,0 32,00 5.0 | 0,2518 0,9445 | 905 | 
2. 32,0 45,12  |15,12 | 0, 2527 1,889 1150 i 
B.e | 45,12 |60,7 [25,58 | 0,2545 | 1,889 | 1450 | 
4. | 60,7 | 77,61 ᾖ6,11 | 0,2563 | 1,889 | 1600 | 
p. | 27,00 50,61 | 0,2563 6,612 | 1349 | 

I 


77, 6i 


Concentratia inițială HNO, - 62 2% 


H. | 2 33,0 7,5 0,2778 | 0,9445 | i494 q 


1 i 5,5 | 
ΩΝ 45,06. 10,06 | 0,278? | 0,9445 | 2200 | 
5. 43,06 | 52,81 [9 ,75 0,2796 0,9445 | 1990 | 
^ | 58,81 60,93 | 8,19 0, 2805 0,9445 | 1675 | 
5. | 60,95 | 69,21 | 8,28 0,2814 | 0,9445 | 1750 | 
; | 69,21 77,44 | 8,23 0, 2823 0,9445 | 1950 | 

. 77,44 . | 81,55 4,11 0, 2832 0,4722 | 1720 

. | 25,5 81, 55 56,01 0, 2836 5,1957 1810 | 


2.2.5. Metoda analizei termice diferentiale ATD) 


Constanta de calibrare k 8-8 determinat cu ajutorul proce- 


„ului de topire al ciclohexanolului, Acesta s-a răcit pink la | 
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493 =. | 
solidificare intr-un vas cu zăpada carbonics, 48-24 majorat, 54 
s-a introdus în creuzetul pentru probă. 
Topirea s-a tăcut fără aport caloric extern numai prin in- 
- călzire electrică până la 25°C, 8-2 observat că temperatura 
vârfului de topire a fost ti opine = -13"Q, 
Temperatura de topire a ciclohexanolului pur este de 25,0. 
„Scăderea punctului de topire 18 -13° C s-a datorat absort- 
ei umidității din aer (Analiza cromatogr&ficá a ciclohezanolu- 
iui a indicat o substanţă pură) 
Coborirea punctului de topire cu - 38° 6 Presupune exis- 
venta apei în proporţie de O, 1 fractie molară, 
iuind în considerare cele. de mai sus s-a calculat uzi factor 
ie calibrare corectat datorită prezenţei apei cu un coeficie 
care ţine seama de concentraţia acesteia. 


k = 1,200 cai/cn° 5 „utilizînd următoarele „Valori pentru căi 


iurile. latente de topire ale „apei și cicicherenolulus. 

Ag ο = ᾽ heu eat e D 

Gao = 4,27 ce 

In tabelul nr.) se dau datele care au servit la determinarea 
zonstanvei de calibrare k a aparatului de analiză termică dife- 
rentialé. t CENE 


Calculul constantei de 9 din diagramele de topire 
a ciclchezanolului, 


label nr.9 
F ااا‎ ASS RRR دع جج جج ج2 جج‎ ۵ 
(Greutatea | Suprafața virfului de Constanta Valoarea 
robe! topire delimitat de | de calibra- | medie 
curba endoternă si li- re k 
| nia de zero | 
| | eus cal/cu” i Και | 
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۱ Th وع بای اہ نے یت‎ poate urmări modul de. vantage | 


41 temperaturii fin masa de reacţie introdusä în celula de probă. | ΄ 


8 aparatului de analiză elementară. 


Pe diagrama înregistra- 
vă se observă următoarele fa- 
ze: 

I. = topirea acidului a- 
zotic, proces fizic endoterm; : |---------- 1 -... 

Ii. - reacţia. de oxidare 5 
8 ciclohexanolului, cu dega- 
jare puternică de căldură, 


evidenţiată prin creşterea τ 


2 UR VES, ENS ات‎ LES ies PR SIE A 
rapidë a temperaturii. Sfir- | oe LE <7 UD UU GR re 
şul reacției este indicat pc اد‎ sd EU ہی‎ 
اجوہ‎ TUM کش ہہ دم‎ 
de revenirea la temperatura - = | - — 
EE Lee S: EET ا‎ te Fe 5 «Ὁ E E i a Eg TR 5 2 
mediului. E. τ. rs 
Se observă dega järi ox τες 2 eum 


orizi de azot pe toată durata reacției. ہے‎ ve 

După cun 56 observă de pe disgranà, Teachia ¢ de oxidare ine | 
cepe chiar înainte ae terminarea procecului de topire a Teactan- 
ÿilor. ES ο | ys 
Deci, ο parte din efectul vorne de topire este masoat de 
efectul termic al. reactiilor dintre ciclohexanol si acid azotic. 
| Viteze reacției gi efectul termico al reacției de oxidare 
este functie de cantitatea de ciclohexanol existentă în eb 
lula de probá gi de raportul groviuetric a] reactantilor. | 
| Efectul teruic global al procesului, determinat în interva- 
dal de tamper aur (-10 - 4,094) a dat valoarea: 


A 5 1625 keal/kg 0g-o1 


s i 


Scanned with OKEN Scanner 


f Această valoare 


minds. 


i 
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X 


s-a obținut; oa o medie a mai multor deter- 


| In tabelul ny. 10 ge σοῦ urmări. datele care au fost utiliza- 


i 7 


Label nr.10 


À Bfectul termic global al. reatiol de oxidare a ciclohexano- 


e 


lului ou 668 azotic de. 63. & 


na ortul ciclohexa= | 


nol: acid azotic Le 
E E 


نے ہے ہے — — 022,97 جسے CE‏ سے یم ہے 9 — — — — ہی دس سے سں سرت کے یس کے — — 


Suprafata = - 
vârfului  |termic mediu 
de reacţie 

Vt … |cal/g 


— ہے سس — ہے — — جم مہ صم نے ےه پک oe ge eee‏ ہے ml — =: ese‏ سے qum‏ دہ REED‏ . سے جس ہے —— RUD mee‏ سد eee‏ کت . ee‏ کک amem‏ یسا کے ہے کے سے aus‏ مد ue‏ ہے Gu‏ 


en- 1, kcal/k 
35,08 164,0 | 1625 
68,91 |1725,0 | 1625 
3 1509, 0 = 


ΣΕ; a—— mmm ees G0 up Oe me SP Cap ο... αμ...» SSS SS SS e SS SSeS am ^ 


In. calculele etectuate s-a T seana dia de căldura consu- 


mată de procesul de topire al: masei de > reacție (aed azotic 63 * 


eu catalizator, eto.) 


on‏ مت 


2 


el κοαλ/χᾳ 


La suprafaţa delinitatà de curba S exotermá gi linia 


de bază . s-a adunat ο diferenţă: rezultată din suprafetele delimi- — 


‘tate de curbele endotermice inregistrate pentru topirea ameste- 


jcului de acid azotic - catalizator, fără adaos de ciclohexanol 


| | 
si cu ada0s de ciclohexanol. Această diferenţă rezultă din oo. 


pengares parţială reciprocă a consumului | de căldură pentru to- 


'pirea masei de reacţie, cu căldura produsă de procesul exoterm., 
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3. Concluzii 
1. - Efectele termice măsurate pe instalația de sinteză,cu 
funcţionare continuă sau discontinuă sînt, de cele mai multe ori, 
‘ceva mai mici decît cele calculate teoretic, Aceasta se poate 
explica prin neconsumarea totalá a ciclohexanolului in timpul | 
- procesului măsurat gi netransformarea acidului nitrolic în acid 
‘adipic. 
Se prezintă comparativ valorile efectelor termice, cbtinute 


prin metode diferite, 


SS —— —‏ سے a‏ کہ e e me e‏ س سے کے سے مھ — سے — سے سے سی سے سے وی ہے 


. . کے‎ «πο ول سے سے‎ «παρ سے نے سے ص سد نے‎ QU ود سے سے‎ «καν oe ον 
ο سے ہے مے ہے سے ہے صت سے سے کے سے‎ Que سے 2 س‎ στη — VER سے سے کے سے سے سے —- می — سے‎ A ھلے سے‎ ο... — س .= = سے ہج‎ 


Het oda 
ΑΤΡ 


funcţionare conti- 
nuă. Capacitate 


2. - Valorile obţinute sînt apropiate de cele caiculate 


teoretic şi pot servi ca date de proiectare pentru dimensionarea 
.unor instalatii industriale. | 

Compararea valorilor efectelor termice obţinute prin adi 
cu măsurătorile realizate pe instalaţia pilot cu funcţionare 
„continuă, arată că în circuitul de reacţie realizat se obține 
o localizare a formării acidului nitrolic, desävirsires procesu- 


lui urmînd să aibă loc într-o etapă ulterioară, 


Li) 
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ε " - cr c o Δ 


. fa 


| ὦ کچھ‎ = 
Bi blio f ra 4 ie 
i ۰+ M. R., Karapetiant M. P. Üsnovnie ternodinant sen 


| kie constanti neorganiceski i organiceaki vestestv, Izdat 


«Him. a" — Mosova 1968, 


Petruc T., Ghejan l. gi colab, „Proces tehnologic pentru ob- 
ţinerea acidului adipic din ciclohexanol" Inst ,Petrochim Plo- 
iesti - UFS Săvineşti 1966 

ΕΝ lindsay A., Spec.Suppl.to Chem. Eng.Sci., 3, 78, 1954 

m Veselciakova T.L., Him.prom.1971, nr.l2, pag.892-895 

i5 Furman X. S., Badrian Ao, Goldman A. M., lipes J. J., Lubia- 
nitki T. A., Naliovoico A. S., Olevski V. M., Preobrajenski το 
Rucinski V. A. MN | Cm 

Godt H., Quinn δεν 3. Àm. chen. so., 1956, 76, 1461 


p v&n Asselt 4.7; van Xrevelen D. Wey = Ch Che 


m.Eng.Sci.1963, vol, 
16, ar. B. pag.471-583 | | 


f k Van Asselt We on van | Krevelen D. LM Rec. rer. chin., 1965, vol, 


82, ur. I, p v. 167 


E van Asselt v. J., van ee D. Le Rec.trav. chim., 1963, 
v01.82, nr.5, pag. 429-157 


Μο. Lubianitki I. A., Minati R. Ves Furman M.S., J.Fiz. Him., 1962, 


T XXXVI, nr.3, pag. 567-574 
Li} Lubianitki I.4., J. P. Him. 1963, 36, pag. 860-863 
id. Postnikov J. A. gi Nalivoiko A.S., Jurn.fiz.him., nr.9/1971, 
Pp. 2386 | 
[13. Man.ing.chiu., Ed.Tehnicá, Bucuresti 1972, vol.I 


[14]. Velea T., Mihail K., mlehnologia sintezei wonomerilor", Ea, 
Tehnică, Bucuregti 1966 ' 


14. Matache S., Telembici I., Pascaru A., Rusu A., Balogh RK. 
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o> - aga - — 2 ον 
Cernea Ds το acidului adi- 


Stoica AL Fore eaa, 


Se prezintă studiul efectului termic al principalelor re- 
PT chimice care au loc în procesul de ozidare catalitică, în 
` fază lichidă, a oiolchexanolului cu acid azotic, la acid adipic, 
la temperaturi cuprinse în intervalul 30 - 60۰ 

Drept catalizatori s-au utilizat amestecuri de HH 205 gi 


| Se dá calculul teoretic al efectelor termice intocmit pe 
1 constantelor termodinamice caracteristice aubstengelor care 
iau parte la proces. | ÈS 

| - Se prezintä detaliat Salten | experimentală în care se des- 
criu cele trei metode diferite de măsurare a efectelor- termice 
51 se dau rezultatele: obţinute, 

Se comparä rezultatele obţinute teoretic si Ape rial 
obținându-se ο concordanţă. satisfăcătoare, 

Se ajunge la concluzia, deosebit de EE bÊ pentru ir- 
gineria procesului, că reacţia cea mai puternic exoterrá este 
ces de formare a acidului 6-6 iminohidroxinibrohexanic, ea cor- 
tribuind cu peste 90 % la exotermicitatea întregului proces. - 
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= 500 کے‎ 
Résumé 


On presente l'etude de l'effet thermique des principaux ré- 
actions chimiques qui se passent dans le processus de Lo i- 
tion catalytique, en phase liquide, du 07646839676 avec acide | 
nitrique à l'acide rie aux temperatures de l'intervalle 
30-60°C. | | 


On donne de calcul theorique des effets thermiques él sboré 


en employant les constantes thermodinamiques caracteristiques 
aux substances participantes au processus, 


On presente en détail 18 partie experimentale. ou on decrit | 


les trois nethodes de mesure des effets | thermiques. et on donne 1 


les résultats obtenus. 


On fait la: comparaison des résultats ۸2 théoriquement 


et expérimentalement, en obtenant une concordance natis aisante. ۱ 


On arrive à la conclusion, particulierement interessante 
pour 19 génie chimique du processus, que. c'est la réaction de 
formation de l'acide 6-6 iminohiüroxinitrohexanio qui a l'effet | 
thermique le plus grand, en participant avec plus de 90% à l'exo- 
vhersioité du Processus entier, | 
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al operației de separare prin cristalizare 


CONTRIBUTII LA INGINERIA PROCESU IJJI DE FABRICARE 


A ACIDUIUI ADIPIC 


Nota II [Xf aote termice ale Proceselor fizice, 
. “Studiul echilibrului de fază în sistemul . 
acid adipic - — acid peeked _ apă 
Serviciul Cercetări al ΟΤΤΟ. Săvineşti 
Autori: ing.latache Savel,  ing.Telembici Ileana 


Ín 0001 
nol si acid azotic, | se operează în fiecare fază, cu amestecuri 
ale acestora. τη » πο. | οἷς -- 

Pentru a evita ieşirea. din sistem a acidului adipic, neopor- 
tund in unele operatii, : sau pentru a realiza controlul eficient 
s-a dovedit a fi ne- 
cesară cunoaşterea amănunţită a diagramelor de echilibru interfa- 


zic la diferite tenperaturi în sistemul acid adi p — acid azotio 


-- apă. 


Literatura este săracă în lucrări referitoare la aceate da- 


te lipsind un studiu privind entalpia de oristalisare a acidu- 
E adipic la rapoarte diferite H,O = HNO, din solutiile mume, Å 
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Unele iucräri apărute realizează studiul “numai in-anumite— 


1) | | 
conditii particulare. Or, in calculele de inginerie e procesului, 
intervine o gamă largă de concentraţii ale HNO,, 

«ὁ 


iucrarea de fata isi propune să stabilească experimental da- 


tele echilibrului interfazic gi să determine entalpiile de crista- 


lizare ale acidului adipic la rapoarte diferite apă = acid azotic, 


astfel încât să se poată acoperi întreaga plajă de valori necesa- 


re calculului si operării unor instalaţii industriale de acid l- 


pic. 


Ls Considerații teoretice 


fentru diferite rapoarte constante | acid | adipic = apă, s-au m 


asat curbele de niscibilitate cu. acidul adipic în funcy ie de 
temperatura, S-au obţinut astfel curbele de solubilitate” ale 
acestuia, in diferite soluții apoase de acid | azotio, in 9 


det emperatură; x E EE). | رت‎ 


E f), unde: 
x - este 22808 molară a aciăului - adipic în sistemul 


S-au putut trasa apoi diagranele | log 


“ternare | | e : | 
Aceste Gi aiagrame sint liniare şi: corespună formei integrate a 


ecuației -Clausius = Clapeyron. — 


log χι, = ٠ئ‎ + const. Ep uo ECT EY 
2 202 RT ۱ | 


Te beza datelor din aceste diagrame | s-a putut caloula ental- 
cie de cristalizare a acidului adipic din soluţii de acid azotic 
de diferite concentraţii, 
| Ecuația dreptei « ce reprezintă funcția poate fi sorisă sub 


| forma generală; 


degx, se Wipers ην aed ER MM 


Dyfsotki [1] realizează studiul pentru 30 8 HNO; 
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S-a caloulat panta dreptei C 91. täletura ei pe ordonată (ο). 


Pentru a 021 aceste mărimi s-au prelucrat datele experimenta= 


le după metoda „celor mai mal pătrate”, 


de 


Instalatia utilizată pentru determinarea practică a punctu- 
lui de congelare a fost foarte simplă constind din: | 
= o baie termostat ou glicerină ; 4f 
- 0 eprubetă pentru amestecul de analizat, 2 $ 


- un termometru de precizie, 3 (fig.1) 


S-au folosit soluţiile de ac . 
eid azotic cu concentrațiile: ud 
15,26 8, 19, 4 By 30 % 38, 6l یو‎ 
83 

Pentru prepararea soluţiilor - "n 
8-8 folosit acid azotic p. a. η 


 S-au fücut amestecuri între- 
ecidul adipic gi aceste soluţii ` E: 1 
cu conţinuturi de acid adipic între a! Pig. nr. 1 
595%, din 5 în 5 procente, ہے‎ | 
smestecurile preparate au fost încălzite in eprubeta intro- 
dusă în baia de glicerină, agitate manual pînă la topire şi apoi 
lésate să cristalizeze încet. S-a măsurat temperatura de apariție 
a cristalelor, | 
S-au obţinut +021 pentru fiecare soluţie iniţială acid ᾱ- 
zotic - apă, cite o serie de date. Acestea reprezintă concentra= 
tia procentuală limită a acidului adipic în soluţia de acid o 
tic în funcţie de temperatură, 
In tabelul nr.l sînt prezentate aceste date iar în figurile 
1, 2, 3, 4. 5, sînt ilustrata grafic aceleaşi rezultate, 
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y acid ade 


Fig. nr, 4 


s 


m : 


— — — 
— cr rr — ہہ‎ 


Fig. np, 5 


—— — e 


2 Folosind rezultatele 
de mai sus s-au trasat pen- - 
| bru sistemul ternar acid - 


adipic - acid azotic - apă 
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izotermele de solubilitate. 


Datele care au folo- 


sit la reprezentarea gra- - 


ficului ternar, sint pre- 

zentate în tabelul. nr.2 
In fig. nr. 6 se dá gra- E 

ficul ternar pentru echili- oe nus 


` acid azotic - acid adipic = ~ 
apă. Izotermele au curbură | ^" |= — | 
: e dmi at ee DET „5 De" «Ὁ 30 % 50 69 70 90 i29 «v LOIR FO 45 0 
caracteristică gi delimiter | se 
| l = ata ep و‎ D peque pede ov 0^ Me ur. 
| ză domeniile de existenţă 1 Flee: © ۱ 
anestecurilor omogene. - + ؟.؟.ەپیءیء,ب‎  ی‎ pe | 
| FRÈRE `` Tabelul nr.2 


| = . 
z d 7 12 — 7 8 — ΣΣ F. σε τε HE اک و‎ Le 3 
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: | i 1 
|50 10 27,0 63,0 | 7,5 35,8 E | 11,0 | 56,0 | 33,0 | | à 
50 1 25,5 39,5 25,0 32,6 |54,4 18, | 51,5 30, | 
|7021 8 155,2 19,5 |i 49,5 | 26,0 | 46,6 | 27,4 | 
50 fes |21.6 50, |26,5 28, 2551 | 34,0 | 41,5 2, j 
| 20 |36 19,2 44,2 35,0 25,0 20,0 | 43,0 | 36,0 21, 0 | 2 
100;24 [13.5 2 μα [20.8 122.23 | 55,0 2874 | 16,6 | + 
ποις» 1,3 26, 163,5 118,1 22,4 |66,0 22,4 112,6 | i 
٦28| 6 |10,2 122,8 | 72, 0 110,8 117,2 | 75,0 15,4 | 9,6 | | 
150172,5 | 19,5 182,0 | 7,0 |11,0 8, 10,1 5,9 | | 
34066 3, 3,4 | 90,0 | 3,8 | 6,2 95, 4, 1 2, 
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Fig. nr. 7 
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mat em 


* 509 
dd In cele ce urmează estu presentatà prelucrarea datelor expe- 
rimentale in vederea stabilirii unor ecuaţii de solubilitate 9i | 
pentru determinarea entalpiei ae cristalizare, 
Frelucrärile se referă la date experimentale de solubilitate 
a acidului adipic in PIN apoase de acid azotic cu concentra- 


piile: — 


1 


soluţie HNO, ~ 15,26 % 
soluție HNO; - 19,4 % Ἢ 

- soluție HNO, - 20 τ... s e 
- soluţie HNO, 38,6 %% 


1 


t u o W à 
XX 


4 


E. cer Mw وا تک‎ E 
| vq tabelul 7 se. + dau datele de calcul pentru constantele 
σ gi ο din ecuaţie, iar. Ln tabelul r. se dă calculul rin geto- 


da celor. mai mici pătrate, .. 


Zeuaţia este de ) ee | 


cioe νο νο ο ےہ‎ e 


ră E 25 ES is m مو‎ 


— سم سے — — — — 


3,140 
2.9 " 
2,90 | 
2,79 


' - 
1 = ιο ڈو‎ 1 
PE 4. 
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کے — | | 
E |. 50 ., 1210 1,085 | 92 | 365: 2,7‏ 
ie. | 60 | 01710 | 11,255 | 102 — | 575 2,66 |‏ 
Q,2450 | 1,385 | 107,5 | 380,5 | 2,6% |‏ ^ 30 | ,7 
i8. ! 80 | 0,3550 | 1,553 | 139,5 | 412 | 2,43‏ 
2.0 47 | 144,5 ).1,739 | 0,40 90 | .9 
نے ے ہے سے سے سے اط ہے ہے سے ہے ے ے ہے سے سے rg A D A A‏ 
Tabelul nr.4‏ 

hr. | 44.102)  x'ex-2;5.| 70 HR xl?.10* | σας, 109 
ΜΜ 008 
1. i 2,90 ] 0 e 224253. , O07 | 2500 | -0,390 
| 2. 2,79 à 0, 9 -1,072 70,14 2401 | $7,256. | 
3. ! 2,74 | 0,34 |-0,917 | +0, 014 15% 0, % 
4. | 2,66 .. | 0,26 , 7 , 009 7 40, % 
35. 2. 0, 25 0,611. +0,10 327? ہت‎ 
6. 2, 3 IUE 20,197 O 1:0, 282 
کے 0 27 اے را‎ 0, 21 0 decano Grp 
CCC 


Curba log Ea, = E + ) obţinută din datele C 7 


este reprezentată in fig.nr,8 8 


—— ů—ͤ o 
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ik e 51] m 
Ecuatia aproximativa estet. 
y' = -1,97 x + 4,467 
S-a făcut substituție x“ = x = 2,4 gl rezultă x = Xx + 2,4 


5: J J y, + 1,97 x + 0,261 


1.10 . 0, 147 - 1,85 99922 . 10 
„„ dL ne 
| 6. 7551 . 10 -1,85 — | 


| ہے O17‏ + 1,85 - 1077 + 9,955 . ہے 
MN MCI RENE‏ 211 * 


I.E 0,184 x! = 0, 626 


FA σι + Eid. co 786 : x + + 719428 Re . (6) 
Beustie cäutatä ester 

to E 1766 _ | 

II zn 5 + E 9428 


Entalpia ide oristalizare s-a. calculat utilizing Mets = 
a» si «ο» Rezultă relagiar: Gr ee ον. 
A. = e ae وا‎ 
2,803 R .Ὃ be! رر ہد‎ | 
de undet | : 
Mage 29202 R 0 


Moni کی چو‎ 4, 19 kJ/mol 


801. 
15, 2% 


B. Concentrația 19,4 % HNO, 
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' Label nr.5.. 
سا‎ [eso | „ 11οὐκ | so) | 1%) | di | 
μα DNO | NE log x 0 C گار یت‎ p ۱ 
7 | 10 | 0,01565 | “24194 8655 | 329,5 | 3,04 | 
b. 20 | 0,0364 | 2,560 | 63,0 hens 2. 
b. o . % | 270 | 7&0 | ^o | 288 
„FC m 55 
5. 45 | 0,1047 | 1,020 | 91,0 ch ed be | 2,75 
66. 155 0,1% | 1, 170 | 99.0 و‎ 2,9 
7. 55, 0, 1625 | Lan | 1,4 7.0 2. 
8. 65, 2 0, 25 | 1,371 130,5, 405,5 | 2,48. | 
5. 78, o. 4 | 1,594 236, 409, | 245 é 
ho, je. fosse" مسا اھ‎ || 29 
: Seen | Tabel nr.6 
———— سے‎ FA H E f e 
ete 110°) سید‎ E : f 50 Le 10 x" vo- 20% 
RE PSN APERE E FUSE SUIE ROI 
1. | 298 | 0,63 |-1440 | -0,001 | 5968 | -0,063 | 
7 | 2,88 | | 0,53 21, 240 0,011 A | 2809 . | 0, 1 
i». | οσο | 0,44 - 71,049 | 40,054 : E 1956 1 [πον | 
ΤΕ | 2,75 5 0, 40 -0,980 40,028 .| 1600 | +1,12 | 
5. | 2,69 | 0,34 |-0,830 | +0,066 | 1156 |sat | 
6. | 2,59 - | 0,24 |-0,789 | -0,082 | 576 ^| -1,968 | 
7. | 2,48 | 0,13 0,151. | | 
18. | 2,45 | 0,1 -0,022 -0,22 
9 عم‎ od. +0, 06 +0, 24 
10. 2.8, 75 ۱ 
„ TTT 
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f be 513 =“ 
Folosind tabelele nr.5 şi TUTO 

6 şi făcînd calcule similare » 
cu cele anterioare se obține 


relaţia: 
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log x == — — + 4, 02155 (8) 
Conform relaţiei (7 
Oe st. = 2898 kJ/mol 


d. Concentratie 30 % HD. ο 


QUE diEb ÎN — GED «παν GERD , , ,, ,,,...‏ کم παν Ge‏ جت παπᾶν‏ مکی کس کیک ταὶ‏ کے ö‏ . —— سن سے . 
SES D=‏ ہے ص SH‏ سے کت duce fe Se cuo ee qucm‏ ہمہ = ھے سے we — =» ee‏ ہے دہ ہس سے — سے سے — — ج us ee‏ — سو 22 — ie‏ جوم سے جم کی سو —— wre‏ کے — 


aL | 5 | 0,0082 πο τν 2: | 
2 | 


| | 
| 4 10 | 0,0171. | 2,234 b 
3. 20 |. 0,077 | 2,577 
*. |30 «1 0,0625. | 2,796 
5. 35 | 0,078 | 2,893 
6. |40 | 0,095 | 2,9% 
Po 50 7 6 1,155 
8. |55 | 0,161 1, 207 
lo. 60 | 0,191 1,282 
10. 65. 0,226 1,554 
1 E | 0, 268 1,428 
12. 80 0,365 1, 586 
1b. so | |oses 7 mm سے‎ 


— 


Tabelul nor. 


πο. می‎ gene cei ہے‎ —U— —ü̊J— πα. ου remet nd — amm — سے سے سے ہے کت سے چھیو‎ 


=== ee Sr sm tS کے‎ SSSR . . SSS == rs 7 === SSS جج — تع‎ 
ET 105) | x'=x-2,4 7 | 7 | *. 10 (x, 7.21 


addis ni i مت مسب سے‎ 
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crt | | | | 
ΞΞΞΞΞΕΞΞΞΞΕΞΞΞΞΤΈΞΕΞΞΞΞΞΞΤΞΕΤΙΞ ΟΣΕ: ee aries: 

1. 29 ,s | -2,423 | -0,053 | 2500 | -2,65 à 
2. | 2,84 0,44 41, 2% | «0,026 | 1936 | 41,144 | 
2. | 6 0,3€ | -1,107 |-0,059 | 1296 | -2,12 | 
x | 2,72 | 0,22 “1,023 | -0,067 | 1034 -2,144 | 
pe | 2,69 | 0, 29 | -0,867 10, 019 | 841 +0, 558 

„| 2,65 | 0,25; | -0,718 |+0,977 | 625 | 41,925 | 
2.6 | 0,27 , 75 |+0,038 | 729 | «1,026 | 

i | 2,62 | 0,22 -0,646 20, 484 +0, 176 

„2.50 0,1 07572 | +0,022 | 100 0,22 | 

o. 2,44 | Q,04 | -0,414 | 40,102 . 16 “0,408 

1. 2,42 1 0,02 „, 233 1+0,033 | 4 | 40,066 ` 

| 2.1 |-033. | 9565 | -2,651 | 
V “““ ..ω-ακώώ 2 
Se obține: ا‎ 


— À 


log x = = 2878 + 5,3412 (% 


de unde* 


| Horist. : 


= 44,6 kJ/mol (10) 
30 - - Fe بی‎ | 


Fig. nr. lo 


= 515 = 
D. Concentratie de 38,62 HNO, % 


Tabel_ur.9 
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© a22 AHA SSD τετ مد یڈ گج‎ e ο οσο ος ο ری موم دو‎ 
— PDC IAA | log Re. « C) EE TCK) TE 102 


i 
: + 
' 
t.l | ES 
Cre «| | 
t ? 3 | 

| | | 
: f کے لیے‎ — —À — سے سیر سے سے‎ — — 
pes SN = A Cr SS ==— = = 
) 
{ ۱ 
i 
} 
i 


| 0,0295 
a. 20 , o 


= 
O 
ke 
Co 
C 
1o 
۱ ۱ ΤΟ 
5 Q 
سے‎ πα. 0. 
دہ‎ 


5. | 25 0,0535 | 2,728 78, | 351,0 2,86 
6. | 30 | 0,0685 | 2,834 83,5 | 356,5 2,81 


7. 35 0,0842 ‘ 2,926. 


00 


— فو pe‏ وھ eh Sante enw‏ لہ ضرم ق — ومن مت ο d aa mdi‏ ہے 


9. 25 0, 1313. 1,119 ] 7,5 370,5 2,7 
Pi | rA αν ο Π.Ε. - 1 
10. 50 i 0,146 i 1,166 103,5 376, 2,55 ĩ 


0,384 | 1, 584 22 


i -E کے‎ d A 

60 i 0,203 ^|. l 55 
„ | κ. | | 
13. 65 0, 24141 | 1,382 11615 | 383,5 | 2,61 
14. | 70 |0,285 | 1,455 117,0 | 390,0°'2,57 | 
| - AVES جو‎ : 

i | | 


0,409 1,612 129,0 | 402,0. | 2,49 


pa 
N 
ο 
Mn 
ree م‎ Ac ati tna ro ncaa 
Q 
À ` n 
νο 
یں‎ 
- 
0 
AL 
NN 
نم‎ 
VN 
"d 
© 


—— سم 2 e‏ 
emm omm‏ سے سم ہے کے کے 


222 


Nr. 


2 


ہے سے ہے سے ہے — l Xx‏ ͤͥ — — یہ سے مت tm‏ مید کے 


۶۳ اج‎ 
ert. ۱ 


πες 


| 
| 
| 
i 
1 
| 
| 


—— مص م ے2‎ te re امیت کد‎ mms —Æ—üä—é —E—uͤ—ũ 00 


3,17 
5,08 
2, 97 
2,91 
son 
2,81 
2,78 
2,73 
2.7 
2,66 
2,64 


| 263 


2,61. 


2.57 


2, 52 


μον — 22 — یہ‎ 


2,49 
2,45 
2,42 
2,4 


1 


| 
| 
| 
| 
| 
i 
7 
| 
5 
| 
| 
| 
i 
1 
| 
| 
| 
| 
| 


-o, 307 


log. 217 


\ à A 
—— — • mt O E——— cll 


a 
M" 
e 


——— جوم سو وی‎ N — مر‎ JM 


= 
Jo 


2 A= 


~0, 280 


170, 003 


0, O17 
~0, 018 


+0, 002 
~0, 033 
40,007 
-0, 04 

-0,016 
+0,031 


70, 8 
10, 036 


+0, 303 
+0, 004 
+0, 009 
10,01 
+0, 063 
du Muz 


Tabelul nr.19 


—12 te ed 


2 
8 x^2,10* | x° y,.107 
| 
| 
= 


- -- حہ 
ud‏ — — 


اس —À‏ د 


e 
| 
| 

| 8 
| | 3249 
ھی 2601 
782 ,0 2116 


— — 3 —äꝑ6—— 700 7 


1681 | -0, 0738 
1444 +0, 076 
1089 | -1,089 | 

| 900 0.21 | 
| 676 -> 3 
(os om | 
| 529 0 | 
| 441 |+1,218 | 
| . 289 30,612 | 
| Br | *3, 688 | 
| 81 [1003 | 
25 [70,085 
| 04 ibo i 
| 0 | ο أ‎ 
115845 | e. 608 


i‏ مہو چھو ہے ہد ہے سد n...‏ سے παν καὶ ἴα‏ سے me meu‏ سم ہے 
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Ab sist, 48,7 kJ/mol 
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38,62 % 
Fig. ὩΣ ολλ 
ہے‎ Concentrația de 63% B, = es 
ΠΕΠ 

p le con s رر‎ oo LE 1001 
AP. MC, T TES log x |. t(0) TCE | „10(k D 
7 ںار‎ FEE EE K 
mini: GRADE bel πω 8 Tem سے سے کے کے بے‎ ETS = pme me me eS 
1, | 2 0,00768 2,986 14,5 287,5 3,47 
ا2١‎ 5 0,0114 | 2,059 | 29,0 | 302,0 3,32 
3. | 10 | 0,018 | 2,255 | 48,0 | 321,0 | 3,12 | 
14, | 15 0,0282 2,582 54,5 327,5 | 3,06 

De 20 0,0512 29 709 || 62,5 335,5 2,98 

e. | 25 0,0695 | 2,842 67,0 | 30,0 2.9 

2, | 20 0,008 2,944 71.0 344,0 2,91 
. 55 0,100 - 1,034 81,0 354,0 2,82 — 
|9. 40 0,15 1,114 , 87,5 360,5 2,78 . 
10. | 45 0,155 1,190 92,5 565,0 2,74 
11. so | 0,183 1,262 | 97,0 | 370,0 | 270 | 
da. | 55 0, 215 | 1,532 100,5 | 373,5 | A68 | 
I i ——— سلا‎ | 


-518- , 


15. 60 0,251 1,400 104,5 277,5 2,66 
l4. 65 0, 294 1,469 109,5 207,5 2,62 
45. 70 Οι 342 1, 534 113,5 398,5 2:29 
16» 75 0,405 1,605 119,5 2992 25 29 
17. 80 ον 1,676 . 125,5 398,5 2,51 
19. 5ا‎ 0,56 1,748 151,0 404,0 2,46 
19. 90 0,67 1, 826 427,5 410,5 2,44 
20. 95 0,81 1,908 142,5 415,5 2,405 
21. 99. 0,96 1,983 149,5 22,5 2,37 


—— — ——— سے — ست‎ ee Mo — 


ہوم «πα προ παπα eee ee Ge ee ee‏ مر مہ . — -- مت 2 سے 22 2 — κο se qh‏ کے 


Xr. F. 20 x'=x-2,3 Τα = | Ter x 2 10 x 2> fa 
crt. B : 7 
— E == —̃ — -----------τ == EES ES —— 
1. 3,06 0,7 2,582 1,418 5776 40,112 
2. 2,98 0,68 2,709 1, 291 | +0, 059 
3. 2,95 6,54 2,842 -1,158 . +0, 102 
4. 2,92 0,61: 2,944 -1,056 ö) ως +0,13 
5. 2,82 0,52 1, 0534 -6,966 2704 +0,728 +0, 031+ 
5, 2,78 0,48 1, 114 -0,886 2304 +0, 192 10, OO 
7. 2,75 0,44 1,190 —0, 810 1936 —0, 44 -0,01 
8. 2,70 0,40 1,262 -0,738 1600 -1,12 -0,028 
2.. 6 0,28 1,332 -0,668 1444 —0, 114 -0,003 
10, 2,66 06 1,400 -0,6 1298 4072 10.0 
11, 2,62 0,32 1,469 -0,531 1024 -0,16 -0, 005 
12, 2,59 0,29 1,534 —0, 466 841 -0, 232 -0,008 
15, 2,55 0,25 1,602 -0,395 625 -0,75 -9,03 
14. 2,51 0,21 1,676 -0,524 441 -1,05 -0,05 
15. 2,48 0, 18 1,748 -0,252 324 (Î -0,846 -0,047 
l6. 2,44 0,14 1,826 -0,174 196 -0,868 -0,062 
7. 2,405 0,105 1,908 -0,091 100 wf) 0 
18. 2, 37 0,07 1,985 Eis 49 2. . 
3 
4,745 14884 —4,992 -0,33 


= 
یہ ہے —— ہس ee i ee ne‏ بس ee Gus‏ مج جج بج سے ہج بے تج ے 
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log x = — E * 6,0271 


“acid adipic s-a determinat de- 


AB ua ot = 2298. K / no 
2655 | 


Calculîndu-se entalpiile de 


cristalizare ale solutiilor de 


pendenÿa acestora de concentra 
tia acidului azotice Această de ᾿ 
pendentä este prezentata în te- | 
belul nr. 13 gi diagrama din 


A 2 


1g. nr. 2 : 

Fig. nr. 12 

. Tabelul ar.l3 
FCW 
| Er کے‎ ۱ : A 5 ۱ ۱ i i i | i 
jConc.sol.HN0, 4 15,26 ۱ 19,4 30 | 38,62 | 63 |. 


3 


Horist. kJ/mol | bed: ia | 
34,19 2895 |. 44,6 | 48,7 


a acidului adipic. 53,8 


Din examinarea datelor rezultă că pe măsură ce concentrația 


acidului azotic este mai mare, creşte şi căldura eliberată la cris- 


taliazarea acidului adipic. 
| In urma studiului facut s-a tras concluzia că gradul de şo= 
lubilitate a acidului adipic în soluțiile apoase de acidului ae 


dipic creşte pe măgură ce creşte concentraţia acestuia. 
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= 520 « 

interacţiunea solvent - 
substanţă dizolvată, crește pe 
măsură ce participatia procen- 
tuală a HNO; în sistemul ter- 
nar creşte, 

Este interesant de inter- 
pretat inflexiunea functiei 
Cia = f(T) în intervalul de tem- 
peraturà 90 - 110, pentru di. 
ferite concentraţii ale solu- 
Frei de acid azotic în care s-a 
باو و2‎ acid adipic. să g 

Această anomalie confirmată - 


de literatură, numai pentru’ ca- 


zul amestecurilor binare apă = 
acid adipic se poate explica prin 


schimbarea caracterului. Legităţii legăturilor acid adipic - ‘solvent 


la nivelul termic وم‎ de intervalul de- Senperatur& ee 


nat. 


Concluzii 


mes m 


Studiul de faţă a dus la stabilirea | unor ecuaţii de solubi- 


litate in funcţie de temperatura, utilizabile in calcule de in- 


gineríe e procesului de sinteză a acidului adipic, 
Bau obținut date care au permis trasarea graficului Sont 
în sistemul acid αλ δις - acid azotic = apa, 


care descrie suges- 
tiv echilibrul ا‎ | 3 


antalpiilor de crista- 
lizare in funcţie de participarea acidului azotic în sisten, 


Datele obţinute au permis calcularea 


pre- 2 
cum si exprimarea grafică a acestei dependente functionale, 
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Rezumat 


Se prezintă studiul echilibrului oror azua în sistemul acid 
adipic = acid. azotic. - apă. 

izctermele de solubilitate stat reprezentate cu ajutorul ne- 
todei graficului ternar Gibbs. . * ο | 


Pentru rapoarte constante 3814 azotie — - apă, s-au trasat 


curbele de solubilitate a. acidului adipic si s-au dedus ecuati- 


iie acestora care descriu matematic éependenta funcţională solu- 


| bilitate - Ῥοπρεσαζασᾶ, ..' ων 
cu ajutorul datelor obținute s-au calculat die ai ile de 
cristalizare ale acidului adipic is rapoarte diferite apă — acid 


azotic. 
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Résumé 


On presents l'étude de l'équilibre de had dans le système 
acide adipique ~ “acide nitrique : - eau, 

Des isothermes de solubilité sont representées à l' dice 
de la diagramme triangulaire Gibbs. | 70 

Four des rapports constantes acide nitrique | - eau | du ont 

rassé les courbes de solubilité de l'acide adipique et iis ont 
dedult leurs équations qui decrivent, de point de vue rathemati ique 
‘Les à | dépendances 1 fonctionnelles. entre la ο ο ا‎ et la tempere-- 


ture. ώς. : faye gee «3 pem uni doy ا‎ e : » 
a L'aide des données obtenues, 118 ont | calculé des enthal- 


Dă 


pies âe cristallisation dé l'acide acipique | aux : différentes rap- 


ports eau - acide ο ο... 
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 CONTRIBUTII LA INGINERIA PROCESUIUI DE FABRICARE 


A-ACIDUIDI ADIPIC — 
Nota 111 — τ᾽ de calcul pentru proiectarea 51 Oper apes. 


reactoarelor continue. 


ard. in6. Savel Matache, ing. Ileana Telembici 
Serviciul” Cercetări - -OFS Săvineşti 


` Fabricarea. in proces conti nuu a acidului adipic, prin oxida- 


rea cataliticá, in fază lichidă a ciclohexanolului cu acid azotic, 


ridică o serie de probleme legate de calculul gi conceperea apa- 
raturii de reacţie, care nu au încă ο tratare ‘completa piere 


in literatura de specialitate. 


Studiile publicate πες fe] 15 . 0. B, fe), a baris | 


fie numai aspectele cinetice. ale procesului, fie prezintă consi- : 


deratii calitative legate de ingineria procesului (7), fără să 
prezinte un mod de calcul, care să permită ο tratare cantitativă, 
„utilizabilă în proiectarea sistemelor de reacție. 

In cele ce urmează, pe baza datelor cinetice ale lui Yan 

i kaselt gi van Krevelen, verificate de propriile noastre determi- 
nări experimentale, prezentăm un mod de calcul unitar, care să 


permit proiectarea rapidă a sistemelor de reacţie. 


Scanned with OKEN Scanner 


| 


dipic. 


8 525 * 
Este cunoscut că procesul do formare a "aoiduiui adipic din 
ciclohexanol si acid azotic Ba desfăşoară în în două stadii guocesi- | 


ve: ۱ | 
| o formarea acidului 07 (6-6 nitrohidroxiimino- 


-. hexanio); 


< hidrolisa acidului 6-6 nitrohsarorttninohozanio la acid a- 


AN MCN ἄς. - μος κ DR | 
m 1 | PE: he Ae ace 


a‏ 20 90 بی 
5-0 ^ ; 
Reactia de hidrolizä a  aciăului carboxinitrolio este muit‏ 
mai Lentz decît for marea acestuia. Pentru realizarea unor timpi‏ 
cinetici ace et ab pentru proiectarea raţională a aparaturii de‏ 
reactie trebuie. mărită apreciabil temperatura (80. - 120 °c).‏ 


Pe de alta parte, daca. temperatura este mai riâioată, în 


timpul atacării. ciclohexanolului in mediu de acid azotic, (mai na- 


re ce 60° Js alături de acidul carboxinitrolic se formează şi alti 
produşi secundari, selectivitatea procesului 8ئ8‎ apreciabil 
(randamentul de formare. a produsului. util scade sub 60 *. 

Din această cauză, în tehnica acidülui adipic din ciclchexa- 
nol prin oxidare catalitică în fază 118 cu acid azotic, s-a 


incercat localizarea celor două etape ale procesului, în 2 reac- 


toare diferite, lucrind în trepte succesive, avînd timpi de con- 


tact gi regimuri termice diferite. 
In literatură nu se găsesc relaţii de ιά cantitative 


care să serveagcá la determinarea prin calcul a prinoipálilor pe- 
E rametri de funcţionare a reactoarelor, in conditii care să permis - 


i tá operarea continu a acestora: 


- timpul de contact al reactantilor; 
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525 

- temperatura de reacţie, 

. Dacă în prima treaptă, timpul de contact este insuficient, 
formarea acidului carboxinitrolic nu este totală gi trece ciclo- 
hexanol nereactionav in a doua treaptă, unde temperatura de lucru 
este mult mai ridicată, iar oxidarea decurge cu formare de produşi 
secunáari, Invers, dacă timpul de staţionare a amestecului de re- 
actie este prea mare în primul. reactor, atunci. acidul adipic, care 
se formează ca urmare 6 hidrolizei acidului carboxinivrolic, va 
cristaliza pe pereţii interiori ai reactorului şi a sistemelor de 
răcire, ceea ce conâuce la înrăutățirea transferului termic, - la 
greutăţi în operarea normală a sistemului. de reacție gi în final 
la oprirea acestuia prin blocarea cu substanță oristalizat&, 

Deci, conditiile de cperare 816 unui sistem ae reactie conti- 
- nuu pentru fabricarea acidului adipic, sînt determinate de cineti~ 
ca caracteristică reacţiilor multiple consecutiv - paralele 
pentru un reactor oü deplasare totals), care trebuia să ducă la 
astfel de compoziţii ale masei de reacţie, încît acidul adipic să 
nu părăsească sistemul prin cristalizare. Aceasta să se păstreze - 
în domeniul 'monofazicâ) în tot timpul parcurgerii sistemului de 
reacţie, | κ Sa | | | | f ο... mE 
| Pentru stabiliros unor ecuaţii de calcul, care să definească 
parametrii în care operarea sistemului de reactie e posibilă si e- 
cononică, trebuiesc stabilite dependentele funcţionale care defi- 
nese domeniul de operabilitate De, în general, تج‎ Gomeniul de ο- 
perabilitate în condiţii de seleotivitate DSO, în special, La 
—— — — 
| 1) sistemul de reacţie este compus dinteun e a tubular 


în care transformarea ciclohexanolului se r A | 
ealizează 1 
τα apa. ! | a | a o singurá 


2 - l | 

,, intr-o lucrare a noastră anterioară  s-a stu hili 
brul interfazic $n sistemul terna» acid adipic V 
apă şi s-au stabilit ecuaţii de solubilitate pentru acidui adipic 


în sistemul amintit, 


Gt 6ο 
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stabilirea acestora Be pilot de 18 urnütoasele conditii gi apro- 
ranas 


= se ء1‎ că raportul ‘nore reactanți este o mărire fim | 


: » asupra oürela nu ge pot opera schimbări gi care in ama stu- 
5 diilor teoretice gi experimentaln [1], [2], [2]. ul A 0 [s]; 
[7]; [1] s-a stabilit la valoarea cea mai potrivită 7:1, BNO, : 
t Ceol; | | 

- raportul între reactanți şi catalizatori este o mărime 
constantă, a cărei valoare einein a fost stabilité in lucrări 


anterioare [7], [3].. [13], [a4] ; 


se neglijează: influenţa verb arne aoiaitäşit in tiapul tre- 


cerii prin reactor; 
- 8e consideră că acidul nitrolic este miscibįil în totalita- 
te” cu masa de reactie, in domeniul de concentrații de lucru; 
- se neglijează influenţe prezenţei acidului nitrolic asupra 
solubilitatii acidului adipic; P | | 
„ ge: consider’ că datele lui. van Asselt gi van Krevslen cae 
stabilesc că reacţia de formare a acidului carboxinitrolic la a- 
cid, reactie de ordinul I în raport cu oiclohexanolul,. REIN sde 
_vărate în intervalul de temperaturi studiat [1], [4], [5]. Í 
= Be consideră că datele obținute de Lubianitki si a 
privind hidroliza acidului carboxinitrolic la acid adipic [2]. [2] 
BR sînt; adevărate în intervalul de temperaturi studiat si că 
corectiile de principiu, aduse de acesta, la rezultatele lui van 
Asselt gi van Krevelen [5], sint juste. Se apreciază că reacţia 
este de ordinul I faţă de acidul 6-6 nitrobidroxiiminohexante™ , 
- 56 consideră οὔ în intervalul studiat variaţia în funcţie 


„ae tenperatură a factorului preexponentiel din ecuaţia lui 
i چوس‎ experimentale efectuate 


acest lucru e 


In cele ce urmează acidul 6-6 nitrobtdroxiimipohexenic 
va fi. denumit باون‎ nene earboxinitrolic" 


de noi au coniiraat 
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Ahrrenius este neglijabilă atît pentru reacția de formare a aci- 


dului carboxinitrolic cit şi pentru cea de hidrolizä a acestuia; 


- se neglijează influența reacţiilor gecundare asupra des- 


făşurării cinetice a procesului. 


Se fac notatiile: 


ky = 


t 
i 


Co 7 
o - 
Ay ιά 
42 سے‎ 
Ey - 
E» = 


constanta de viteză a reactiei de formare a acidului 


carboxinitrolic; 
constanta de viteză a πο de hidrolizä a acidu- 


lui c arboxinitrolic: 3 


concentraţia ciclohexanolului în masa de reacţie, la 


momentul gj — ας, RE 


- Goncentrapia acidului 5028 în masa de reacţie la 


momentul t 2 


A 


concentrația acului carboxinitrolie în masa de re- 


actie la momentul Ὅ 


= conţinutul total de substanţe organice aflat in masa 


de reacţie: ciclohexenol, se adipics acid carboxi- 


| nitrolio; 


vârsta amestecului de ا‎ considerată cs timpul 
scurs de la contactarea intimă a ciclohexanolului cu 
masa de reacţie contininà acid azotic; | : 
factorul preexponential din ecuatia lui Abrrenius 
pentru reactia de formare a acidului carboxinitrolic 
factorul preexponential din ecuaţie lui ährrenius 
pentru reactia de hidrolizë a acidului carboxinitro- 


11ο: 
energie de activare pentru reacţia de formare a aci- 


- dului carboxinitrolic; 


energia de activare pentru reacţia de hidroliză a aci- 


dului carboxinitrolic. 


—P νόμων 


a 
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Reactia de transformare a ciclohexanolului fiind o reacţie 


de ordinul I, ecuaţia vitezel de consum a acestuia, se poate 8crie 


sub forma: 
چ‎ = -k 1* 


(1) 


iar conţinutul de ciclohexanol în momentul C , rezultă din forma 
integrată a ecuației de viteză: 


x = Ce E | (2) 
Acceptind aproximirile de mai înainte şi folosind notatiile, 
se poate scrie că în masa de reacţie, conţinutul de substanță or- 


ganicá este constant, corespunzind ecuatiei de bilant: 


> 


RE DITE eS (2) 


Continutul de acid carboxinitrolio va fi prin urmare: 


Xtytzz C 


Co * y GI‏ کے و 
 Inlocuind (2) în (2):‏ 
Z = 0% =e -y E | (4)‏ 
Viteza de formare a acidului adipic în momentul S „ va fi‏ 
Geterminată de conţinutul de acid carboxinitrolic‏ 
dy |‏ 
sau; (5)‏ تل “at τ‏ 
k‏ 
Ge ^ kW l-e67)-ky 6‏ 
Aranjind în mod corespunzător termenii se obţine:‏ 


+key = 0 Kk, (1 = e 
dg 2 ve ) 


(2) 
ο ecuatie-diferentialë liniară de ordinul I, care se poate 
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integra usor prin metoda Bernoulli, 
Soluţia ecuației (7) este dată do expresias 


ET 0 | (xXx -k 
> ae 2 lox * 7 . d à 
ο à ۵ js AG OKs 9 d 7] const 
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Rezolvind integralele se obtine: 


23 Lt ο, K (κι) 1 
y = e 2 6. e 2 a e ^ 1 4 — (8) 


By‏ پا 


* 


Interpretind sensul fizic al condițiilor la limité, se obti- 


ne expresia constantei de integrare: 


Ai, dm ον 
ο = o e — a, const. (9) 
τ 
Deci; se | 
| 
-O © | 
const, = — (10) | 
Ecuatia (8) ee poate scrie sub forma: 
Gk, ke 0 k -k.t 
y. ο ρω ον — .,. پ‎ € (11) 


2-a obtinut in acest fel ο ecuaţie oare permite oaloularea 
conținutului de acid adipio in functie de virsta masel de reacţie, 
in conditii de temperatură date, 

Retionind in mod analog, se stabilegte gi ecuaţia variaţiei 
concentraţiei acidului nitrolio în masa de reacţie, 

Viteza aparentă de formare a acidului nitrolio d „ rezulta ; 


ca ο diferenţă între viteza reală de formare a acestuia - care 


4 —— 011 a 


je 531 = 
este viteza de consul & ciclohexanolului ~ 3و‎ viteze de hidroliza 


a acidului sarboxinitrolis. Adioăt 


àz |. _ dx, ۔‎ di (12) 
dc ^ dU d? | 


Irloonind vitezele de consum 8 ciclohexanolului gi de hidro- 
1128 a acidului carboxinitrolic, on expresiile date de ecuatiile 
(1) si respectiv (5) 89 obtine: 

2 : | E | (13) 

EG = IX K 2 | | | | 12 
Inlocuiné mai departe pe x cu valoarea dată de 9 (2) 


şi aranjind termenii se obține: 


8 eon k | CE اسیو رت‎ | ` 
ΕΞ - os CC 
ας - > VVV * 
o ecuaţie diferenţială liniară de ordinul I. Uti: 8ئ1‎ notuda 
Bernoulli de rezolvare, se 026 in final pentru 2 următoarea 
soluție: | | 


ki 


G AMNES 


PS m SE παν ll HE 
z- 6 e fe ΝΕ τμ A" (15) 
Ezarinînă ecuaţiile prezentate, se observă că în timp ce 
z scade exponențial. tinzind către zero, y creşte asimptotic 
către valoarea limită سم‎ 


Conţinutul de acid carboxinitrolic atinge un maxim EmK. 


care 86 obține anulind derivata l-a ` ecuatiel (15) 


de 3 ο 

Κο 
Κο 3 7 E, 
nax. = Co ( سے‎ o ) (16): 
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Timpul 6 mse după care conţinutul. de acid carboxinitrolic - 


ajunge la valoarea maximá, se deduce prin înlocuirea lui 2, 


în ecuaţia (14) şi rezolvind ecuatia obţinută 


c 2 ln k,/k, 
max. -~ 
و‎ Mp mp 
è | E E 
zo gi C ax. sînt constante caracteristice procesului, Ele de- 


‘pind în condițiile studiului de faţă doar de temperatura procesu- 
lui. i | M | ۱ 7 
κος constantelor de viteză ٦ şi Ko de za cărei 


Sate dată. de ne دو‎ exponențială a lui جک ا‎ 


" DEC l RM 7ہ‎ 
| | Tl. م‎ | 
kj = 41.6 K dur و وہ‎ iai (25 a) 
„ ; PENES, (18 b) 


` Sub formă logaritmică (17) gi (18) devin?” 


ink, = تل‎ A, =- -----, — 2E. ۱ | 
| πος. ee Ul وا‎ | 
In ka = lnA,- ہکس‎ ὁ E NE (20) 


| In tabelul nr. .1 se dau datele obtinute prin calcul, utili- 
zind ecuațiile (2), (11), (15) şi care au servit la sidfoaran 


, curbelor din fig.l. Se poate urmári usor evoluția compoziției o- 


ganice a masei dé reacţie în timp prin citirea directă a conti- 


nutului celor trei specii chimice importante care apar în proces: 
Pentru condiții apropiate studiului de față [6], [7], [1] 

dau următoarele expresii: 

21,874 — 7968,4 i- 


ή 


12 Xi 
| | 3 
ln k, = 23,04 = 9567,4 T 
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` ciolghexanolul, acidul carboxinitrolic, acidul adipic. 


Tabelul nr.1 


Se observă cá, în momentul în care conţinutul în acid car 
boxinitrolic a atins valoarsa maximă în masa de reacţie, ciclo- 


hezanolul este transformat deja în proporţie de 9 


nai exi stână 


pericolul degradării acestuia, în cazul în care 


temperatura masei de reactie ar oreste 


{ i este 6۰ 


Prin urmare, acest moment se poate alege oa limita de timp 


| MES vu | Conc.acid |  Conc.ciclo- | Conc.acid 
crt. | ` adipic, y hezanol, x | nitrolic, 2 
| i.-| 30 . |' 0,005 0,740 0,258 
2. | 60 0,0081 0,256 0,418 
5. | 120 0,0205 0,307 0,624 
2. 14180 0, 035 0, 147 0,818 
5. 240 0,052 0, 077 0,877 
6. | 300 o, s | . 0,0465 0,0875 
7. | 328 | 0,081 | 0,0505 0,885 
6. 360 ö 90, 0215 0,883 
8. 420 | 0,7 | 0,01 4 veb,89 
πο. 480 ` 0 3 | 250,006..." «. L:0,865 
Bi. | πιο J 0, 1 50,00 — | 0,85. 
he. 060057. ο 0,17. 6,001 0,83 
15. .900 0, 255 0, 00091 0,75 
14. 1200: f „e e 0,675 
us. 1% TOI 0,605 
106. -| 1800 0% وس‎ —— 0,544 
«σοι: [22100 | O 0,490 
BS. .| % oss بات‎ 7 0,44 
po. 2700 5 (77. 50,6065 7|. 0,396 
21. ۱ m O, 678 y | 


6 - 98%, ne- — 


după care masa de reacţie poate fi adusă în treapta a II-a a pro- 


cesului, cînd i se ridică temperatura, Cu alte cuvinte, din punct 


de vedere cinetic, el poate reprezenta limita de separare între 
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treptele de ن۲۷‎ 


ore 
x \ 


, 


roche of. 


* cor id celle, 
-- Cachd egen men, 


— 


+ ٦ ج‎ 
\\\ WU u 
| γ΄ 
4 


0 


2 
72٤ 


ΕΚΕ 4» سے‎ — Xm 3 
= e pad Fig. i. 
Proiectarea şi opararea treptei I-a a procesului de trans- 
formare a ciclohexanolului în acid adipic prin oxidare ου EROS 
ridica problemele cele mai dificile de inginerie chimicá din in- 


tregul proces. Z ese sint determinate in special de: 


— necesitatea evaovării onde 8 unor ا ا‎ mari de căl- 
duré, degajată într-un timp scurt şi cu degajare abundenta de 
gaze; | | | 

- menţinerea unor temperaturi relativ mici (30 -:60%0), 
conditiile în care acidul adipic format nu trebuie să iasă din 
sistem prin cristalizarea pe suprafețele rácltoare ale aparaturii; 

~ omogenizarea rapidă a unor reactanți nemiscibili si la 
contactul cărora se degajă mari cantităţi de gaze şi căldură; 

- aducerea în contact a unor cantităţi mari de substanţă 
bramini - ciclohexanolul = cu acidul azotic relativ cald etc. 

| Ca urmare, definirea prin calcul a conditiilor principale 


de functionare a treptei I-a prezintă un interes deosebit 


— à dia + à 


— 
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pentru proiectarea si operarea sistemelor de reacţie în discuție 


In diagrama din figel se poate urmäri ugor modul de evolutie 


a procesului si ge pot determina timpii cinetici ce STER a fi 
utilizaţi la oaleularea volumului reactoarelor de oxidarea, ۱ 

Cu aceastü dlagramü însă, încă nu ge obțin informaţii în - 
legătură cu posibilităţile de operare ale sistemului de reacţie, 

Mai mult decit atit, nu se pot defini conditiile importante: 

temperatură, timp ae staţionare în care operarea se poate face 
objinind randamente dune. 

Acestea sînt legate de compoziția masei de react gie, care 
vario in functie de timpul. ae staţionare 91 « de Comperatura. 


Definim o sfuncgie de 0097۶ 
3 = σα, رم‎ | 
cars de conţinutul û de ΠΠ ‘adipic în funcţie âe virste și terpe- 
ratura nasel de reacţie. ان‎ | | 
Aceasta | se obține înlocuind în ecuația ap, 0 de 


viteză κι e * ou expresiile Jate de وخ‎ (177 gi (18). 


ανν ù το 
κ ο oe 
Fey 4 EY qu T " | | Φλιν 7 
: αἱ — ΠΝ : ۱ e & Nu 
ye Gi 4 — — «! + 
i 42 · T ھ٥‎ RO T 
pM 3 „ 
1. 1 | 
بی ہو‎ 
A «8 As 
4 i — : 2˙ | (21) 
να شی‎ n de ΜΗ 
4236 = ھ٤‎ ۱ | 


E, Ecuatia (21) transpusă grafio în reprezentare y - T, pen- 
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tru valori diferite ale lui duce la o familie de curbe care 
definesc cîmpul de posibilitäti TC. 


Dacă pe aceeaşi diagramă se trasează curba de solubilitate 


se delimitează domeniul în care e posibilă operarea reactorului 
fără ca să existe pericolul iegirii acidului adipic din solutie 
` si depunerea lui pe suprafeţele răcitoare, 

Ecuatia de solubilitate a acidului. adipic în masa de reac- 
tie are forma: | | | 
0 
T 


lg J, = e. ee | | (22) 
in care C gi c sint constante caracteristice raportului apá - 
acid azotic in masa de reacţie. : Iu. 

Pentru a putea separa din totalul posibilităților 4 de opera- 
re, delimitat de curba functiei de solubilitate (22), condiții- 


Te de operare raţională, se trasează încă două curbe, corespun- 


zînă a două funcţii restrictive: 
m = 6000 Pp VV (25) 
y = ۶)5 ہے‎ D AD a sa E d (24) 


Le 010-0 zonei delimitată de T = 60 "n randamentul glo- 
bai al procesului scade simțitor datorită aparitiei unor noi cai 
de reactie. | 

Functia restrictivá (24) defineste condiţia ca acidui adi- 
pic sé corespundă acelei valori a conţinutului de acid nitrolic 
CES, la care ciclohexanolul este consumat practic in întregi- 
me in prima treaptă. Aceasta se întîmplă după timpul 7 "PE 


Inlocuind (17) in (21) se "Lnd ! 


y=C l- EE. «9 τον. < (25) 


9 2.4 - Ὥω ὃ 


— 2 ——U— 
—— ——— 2 


menm mms وس‎ 


Απ. πα 


κά αμ 
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- Doneniul delimitat de suxbelé (29) e» ϱὐ) definegte o câmpul de 
posibilități ἂν operare în coordonate T -065; în care selectivi- 
vatea procesului este peste o valoare minim — acceptabilă Dao. 


In fig.2 se poate urmări, pentru un exemplu dat, modul. íi 


care s-au trasat funcțiile restrictive si ہس‎ de μας cores- 


punzînd i pia de compoziţie, 
م‎ ** | 


2ل 


Partea experimental | 
E Valabilitatea ecuaţiilor deduse mai sus a fost urmărită prin 


determinări efectuate pe o instalaţie experimentală descrisă amä- 
pungit într-o notă anterioară | 


S-a folosit un reactor. cu deplasare totală construit dintr-o 
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٥ة‎ de reacţie din Vel. prevăzută ου manta de răcire (fig.3). 


^ 


. Diametrul ţevii a fost astfel ales, încât curgerea turbulen- 


vă să asigure amestecarea intima a celor doi reactanți, Aceştia 
s-au introdus în reactor ou ajutorul a două pompe dozatoare 1-1! 


prin intermediul unui diapozitiv de amestecarea 2. 


4 p 3 nee tI — 
ROSE ο ο S 


inii dou c] | Af pepe, αωσέον 
gehane ICM er] `. 3 o reefer 
Aeg de mere ii ο ο an 4 - Ves de recepi 


3 — Confer goze 


Sejo be 
(0v 6 enen 


Fh | Scheme principo perle veyfeoree oet 

en‏ ہے ے ~ Ropo POTN verfccres ' ἐ,:έ.‏ جو 

ER TT 
MEC TEE 


| Valoarea cantităţii de gaz care s-a mAsurat cu contorul 5 
a servit la detoruinarea doreotă a timpului de staţionare a masei 
de reacţie în reactorul 39. x تو‎ m. | | | 
Produsul de reactie s-a receptionat într-un vas 4 răcit cu 
golă, pentruwinghet area" reacției. | 
S-a măsurat debitul apei de răcire gi temperaturile de in- 
trare gi ieșire a acestelu gi a reactantilor. Din ecuaţia ΕΝ bi- 


lant termic s-a calculat, utilizînd efectele termice ale procese- 


6) Aceasta curge bifazio împreună ou gazele care sé degajă in 


timpul procesului gi care se separă in vasul 4, Pentru corectia 
timpului de staţionare s-a luat o valoare medie a debitului de gə- 
2e gi s-a neglijat efectul compresibilitatii acestora, ` : 


À‏ ۔ 


e 
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mi 339 7 
lor elementare [11], cantitatea de ciclohexasnol reactionst. 


Valorile optinute au Lost confruntate ou cele obginute prin 


‘ ; it » s m i 1 | 
analiza chimică 2 directă asupra produgului colectat ^n vüagUl hs 


In tabelul nr.2 se dau comparativ valorile determinate επ” 
perimental şi cele calculate teoretic ou ajutorul ecnaÿiei (2) 


pentru variaţia conţinutului de ciclohexanol nereactionat, iar 


dn tabelul nr.3 se dau comparativ valorile experimentals aie 


conținutului du acid nitrolic gi cele calculate conform ecuatiei 


(15) 
) Sr2 e 
á 
i ‘abel n7.2 
Tabel n7, 2 
r 
حم‎ -em = à — — کی‎ 
| rA rm i یاس‎ res STS SS .ھجت جع ہے جج یت ہہ‎ SS SS کے بد سد ہہ‎ CCC 


| ΕΝ | A | 
Concentratia ciclohexza~ | Concentrația ciclo- | 
nolului nereacţionat ‘hexanolului nereac- 


ا 
determinaté experimental ionat calculată‏ | 

| 

d 


W. orb. | Timpul 


conform ecuatiei(2) | 


νο... | ee 


f 
(s | i. | 
1. % 580055 Fes es | 
22 Boda 45,0 | 5570 ! 
| 3.71780. 20, πα ا مو مھ‎ 
i و‎ | se "lw 282,5 πι کا‎ 28,0 
es / — a 
Zabel nr.3 
ا‎ ree SSS = = 2 J ͤ à 
Ar. ert. Timpul de Conţinutul de acid . Conţinutul de acid |. 
| stetiona-| nitrolic determinat  |nitrolic calculat | 
re mediu | experimental E. conform ecuaţiei(15)) 
| (min.) ہے و‎ | (3) | | 
μα سو ہہ مہہ‎ ————————— 
37 792 85,4. 87,0 | 
2. 8,0 83,4 86,5 | 
5, 9,2 78,8 84,0 | 
δ. 11,6 76,2 80, 0 | 
5+ 13,0 | 09702 — 78,0 | 
IAM ANR PRE ^N تھا‎ κ ΤΈΚΕ 


ص جت سیه سه See μι...”‏ بیت w— — 22 GT‏ سے جن می موہ qÀ———‏ — سس وبق سو sme tso‏ ہے e‏ —- 


| intro lucrare anterioară s-a elaborat o metodă de analiză 
a continutului de acid nitrolic bazată pe principiul absorbției 
în U. V. laK = 560 - 370 nm - B ۱ 
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Din examinarea datelor se observa că rezultatele expérimen- 


vale verifică cu oarecare aproximație datele obţinute prin cal- 


cul, plecind de la constantele de viteză de reacţie determinate 


de van Asselt si van Krevelen. 
Abaterile constatate se datoreso atât ipotezelor simplifi- 
catoare care au stat la baza deducerii αμ cinetice, cit 


si tehnicilor de analiza imperfecte. 


In cazul determinării prin analiză a concentrației acidului 


nitrolic, s-au obţinut valori mai mici decât cele rezultate din 
calcul, datorită unor erori sistematice, dificil de evitat, le-. 
. gate de traieformaréa acestuia în acid سی‎ chiar in a 
fectuării probelor. dE ee E pot ہو‎ | | 

Curba cinetică experimentală de “transformare a cicloheza- 
0 reprezinté valori mai. mici decât cele rezultate prin - 
calcul, in special, datorita desfăşurării in paralel cu reacţia ۱ 
amintită, a unor procese exoterme parazite, Acestea ‘conduc la 
înregistrarea unor cantităţi de căldură suplimentare, care ` apar 
la efectuarea ăeterminării corespunzină unor cantități de ciclo- 
nexanol reacţionat, — | P ۱ mo πη | 

Cu. toate abaterile, relativ moi, evidențiate, datele expe- 
| zimentale confirmă în general ipotezele de. calcul legate de des- 
Tẽgur area procesului. s-a dovedit în acest nod că mecanismul x 
propus este real. | | 

Curbele binario. aratá cá transformarea ٹڈ‎ 
este foarte rapidă şi că într-un timp relativ scurt, în masa de 
| reactie 8e acumulează o cantitate mare de acid nitrolic. Trans- 
formarea acestuia în acid adipic este înceată, necesitind timpi 
mult mai lungi de transformare sau tonperaturi mai înalte, - | 

Funcţia de compoziţie (15) gi fundtia restrictivă (26) au 
fost tabelate din grad in grad in intervalul de temperaturi 
„273% K — 374 yid Ld din 10 în 10 6 pînă la 10,800 s, cu ری‎ ٦ 
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mt calculator Felix 0-256, utilizînd Ainbajul Fortran, 


Cone 1, ΝῈ dd 


le Cu toate o valorile ébtinute prin ole prezintă unele 
` abateri fata ae datele experimenta, se apreciază cá ecuaţiile 
"deduse sint valabile 'în domeniul. considerat de studiu 31 că de- 


_finirea domeniului de operabilitate a sistemului de reacţie in 


condigii de selectivitate cu ajutorul nfunotiel de compoziție” 


şi a funcțiilor restrictive prezintă ο import anya particulara . 


în ingiheria procesului. DE 


cul 


. 


B 


$e Se denonstrează evident posibilitatea localizării forma- 


aaidalui . nitrolic. într-o prină Bp 8 procesului, 


EN Datele: experimentale verifică în mare ipotezele de cal- 


si mec ani smal propus pentra desfăşurarea procesului. 


van ascet 1 van , Krevelen 1 D . = Chen. s. Sel. 1963, voi. 


18, nr.8, ves · - — -483 


“zi an K x bey Minati: ہد‎ ‘Furman M. 8ο EA Fiz.Him., 1962, 


T XXXVI, ar. 3, page 567-574 


| Lubianitki .A. , J.P. Hin. 1965, 36, pag.860-863 - 


van Asselt W. ات‎ van | Krevelen D. Wes neo. bre. hun. 1965; vol. 


82; da. 1, 7 51-67. 


ven ΜΗΝ M. J., Van Krevelen D. W, Rec.trav.chim., می‎ 
vol. 82, nr.5, 8829-7 


van £sselt Weller van Krevelen D. M., Reo.trav.chim., 1953, - 


vol. 82, hr. 5, P. 4584149 


v 


Furman جو‎ Badrian A. S. gi colab: ۳۶81 vo 
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tikloghekosanona i adipinovoi kisloti okisleniem tiklophe- 


» ksanona", Izdat ,Himia" Moscova 1967. 


1 


Veselciakova P. L., Him.prom, 1971, hr. 3, pag. 2-8 
Yeselciakova T. P., Hd m. prom. 1971, nr. 4, pag. 2-10 


Levenspiel C., „tehnica reacţiilor în ingineria chimici", 


1967, Bucuresti, Ed. Tehnic& 


nat ache Se, Telembici L5. Pescaru 4. Ru su 7 Balogh Rss 
Stoica L., Florea C-tin, Cernea D. „Fabricarea acidului 
adipic” 1972 = Ciclu de. lucrări interne Serv, Cercetări, 
CES Savinesti. ۱ ۱ e 
Hanblett Ces Mc. Alevy "nn Er. „SUA 2. „557. „282, 1951 


Zilberman E. α΄ Suvorovo 8, Snolien Les 1956, d ak «He, 29, 
621 | 


. Goldman A., Iubi anii J.; Sedov .., Trubnikova V. I., 
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Rez u na t 

| Se analizează procesul 7 fabricare, in × تلع‎ obi ru, a. 

acidului adipic prin oxidarea catalitică în fază lichidă 4 ci 

lelohexanolului cu acid azotic. 

: După precizarea unor ipoteze iniţiale de calcul gi a unor 

aproxinări, se dă deducerea unor ecuaţii cinetice care descriu 

fenomenul în intervalul de temperaturi care prezintá interes az 

pentru proiectarea aparaturii de reacţie gi operarea unor ہے‎ 

toare industriale. PUE | | 

| „Sa deduce în finai o ecuație ‘denumitiyfunctic de compazitie" 

cu ajutorul căreia. se poate: urmări atît influența temperaturii 

ct şi ä vârstei masei. de reacție asupra soon de acid 


care. 


Se def ines cu “ajutorul funcțiilor ae compoziţie» : a functi- 


ei de solubilitate a acidului adipic si a. unor. restricţii de se- 


lectivitate domeniile de operabilitate 8 reactoarelor continui 
si de operebilitate în condigii de selectivitate. 

27 In partea experimentală se prezintă date cu ajutorui căro-. 
ra ze verifică valabilitatea ecuaţiilor deduse. Se constată ο 
concordant satisfăcătoare între valorile obţinute prin măsura- 
re gi cele calculate teoretice 

| 2+8 de compoziţie obţinută în final a fost پت‎ SERE | 
numeric. pe un calculator tip Felix 0-256 in limbaj Fortran, re- 
| zultatele fiind tabelate pentru un domeniu de valori 819 para 


metrilort timp de staţionare gi temperatură, care prezintă in- E 


| teres pentru calculele de proieotare a aparaturii de reacţie, : 
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R su m 


On fait l'analyse du processus de fabrication, en continu, 
de l'acide adipique par l'oxydation catalytique en phase ligui- 
„de du cyolohexanole avec acide nitrique. | 
On ebablie, d'abord, des hipothèse de calcul et des appro- 
 xinations, puis on donne la déduction des quelques équations 
cynetiques qui décrivent le phénomène dans l'intervalle des ten- 
peratures interessantes pour le projet de l'appareillage de ré- 
action et l'operation des réacteurs industriels. | | 
On deduit une équation denommée "Fonction de composition" 
avec laquelle on peut poursuivre l'influence de la temperature 
eussi que de l'âge de la masse AS. réaction sur le contenu en 
acide Sdi pi que. me uem | 
On etablie à à l'aide 5 de la 
fonction de aolubilivé: de l'acide adipique et des restrictions 
de sélectivité les domaines ou on peut operer les réacteurs en 
oz£inu. | 7 | 
Dans la partie experimentale on presente de données ave 
lesquelles on verifie la valabilité des équations déduites.On 
constate une concordance satisfaisante entre les valeurs obte- 
.nueg pratiquement et ceux calculées, 
L'équation de composition obtenue a $tó resolue sur un cal- 
culateur type Felix 0-256 en langage Fortran et les réultats 
ont été tabulés pour un domaine des valeurs des parametres: temps 


de séjour, temperature interessant pour les calculs de praojet 


technique de l'appareillage de réaction. 
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CONPRIBUTIT La STUDIUL PROCESULUI DE HIDROGERARE 
BENZENUIUI LA CICLO IN CATALIZA HETEROGEN 
GAZ - SOLID IN سوہ‎ DE ADSORBTIE VAN DER WAALS 
| | T. Studiul cineticii 
Serviciul Cercetäri al Ce T. F. ch. Săvineşti 


Autori: ing.Savel Matache, ing.Blena Ionescu 


Creşterea producţiei de monomeri pentru fibre sintetice si 
mase plastice de tip poliamidic, a dus la cresterea consumului 
de der ivati یں‎ 0 (ciolohexen, ciclohexanol, ciolohexa- 
noná etc.), d datorită faptului că aceştia stau la baza celor mai 
importante sinteze realizate pentru fabricarea caprolaotamei, a~ 

cidului adipic, hexametilendiaminei, ete. 

| Ciclohexanul se află la începutul majorităţii căilor de sin- 

teză pentru produsele amintite gi se găseşte în ţiţeiul brut în 

jur de 0,5 - L2, iar la benzinele de distilare primară in jur 

de 5 - 15 %. Titeiurile româneşti sînt dintre cele mai bogate in 

lume in ciclohexan. | 
Procedeele de separare directă a ciciohsxanului din benzine 

nu s-au dovedit; economice, rămânând oa cea mal importantă metodă 


de producţie industrială hidrogenarea benzenului. De altfel, pe- 
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| ۱ — — 53 M 
trochimia modernă a | desvoltat νι η baza de materii prime de 
„obţinere a acestuia prin procedeele noi de aromatizare, dezal- 
| chilare a derivatilor aromatici, etc. 
| Se explicä fa acest fel extinderea continuă a cercet&rilor 
privina noi tehnici de fabricare a ciclohexanului prin hidroge- 
nare. x | T. | i | 
+ In această ario de preocupări. se înscriu gi lucrările noag- 
tre. N 3 | | 

‘Hidrogenarea benzenului se | realizează in prezent in in fazá 
lichidă sau în fază gazoasă la presiuni medii sau ridicate, Cata- 
ae intraţi in practica industrial sânt realizaţi utilizând 
metalele din grupa a VIII-a a sistemului periodic (e, Pd, Ki, 
etc.). Se utilizează metalele ca atare in stare fin divizată sau 
Fe suport inert (41,0 3» 7302 grafit, et.). | | — 

In procesul de hidrogenare a hidrocarburilor outre este 
necesar să se. respecte presiunea, “temperatura optimă de reacţie, 
۵608 - în caz contrar conversia în produsul hidrogenat - edelo- 
hexanal - scade din cauza accelerării reacției inverse. 

| Ogle + 3 πρ — uas 

a Echilibrul. acestei reach a. fost studiat de N. D. Zelinski 
în 1922 Β. Datele ulterioare obţinute de A.V.Frost [2] asupre 
continutului în benzen în anestecuri Le de echilibru benzen - ci- 
clohexan, la diferite presiuni, au devenit clasice si au. încheiat 
..Ííntr-o oarecare măsură seria studiilor teoretice publicate, re- 
100208 aspecte complet noi privind procesul de hidrogenare a hi- 
drocarburilor aromatice in catalizä heterogend gag ¬ lichid. 

„Datele lui I. V. Frost [2] reconfirmate ulterior de un mare 

- număr de articole gi brevete [e] , [2], [a], [9], [10], a, 


Ba], [12], [w], [ιο]; fas], [17], [15], [19], [2ο], arată că 1a 


presiune nornală nu se pot obține. conversii votale la ciclohexen 
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LI 
u valorile concentratiilor de echi- ' 
libru, indicate de A.V. Frost, 


12 


In tabelul nr. 1 se reda 


tabelul nr,1 


AA سم ود اسم‎ SES SERS S2 autumn dket کی بی لی کے اف ا‎ RETO ZEE 
8 ) ín benzen al amestecului la echilibru 
o | | 
| 0 Cotte - stup la ο Presiune parţială de hidrogen; 
NN 50 at 100 at | 200 at 
n ! Sam cVSSHSskestees as star و‎ Lis ou cs mm 
| 200 3.1077 | 4.107 | 5.1077 | 
| 0۵ 6.1077 | 9.106 | 9.107 | 
300 4,1072. | 6,10% 2119774 
== 5 | 
| 400 | 3,86 0,50 | 0,063 | 
سے مب جح کےا‎ SSS SS SS SC SSS Sse NZZ ees Seas سے ہے ہے‎ ee مم مہ یہ ہے سے ہہ‎ 


In tabelul nr.2 se pot urmări condiţiile de lucru pentru 
principalele procese industrializate în prezent, la diferiti pro- 
âucători [2] : 


` Tebelul nr.2 


πασά‏ سے سے سے کے سے MS‏ کے سے «παν παω‏ ہے سے ہے کے ج سہ — نے کے سے م سج سے ہے سے جس سی ہے ھے ہج سے ہے کک ων ην‏ مس 
κ GOES ἕν‏ سی pen aon‏ دوہ — ٹم AUD‏ مہ «κω‏ مہ suem CUT‏ سم ee‏ — — سے qo πα‏ 


| Catalizatorul Condiții de lucru | 
| Liza | 

„| de hidrogenare emp. Presiune | 
۱ 


C2 


crt. ; 
: 8 i 
r C. | ata 


H 


— 


i — — — لے سم مم‎ DEGERE ees — — CE. NECS 
سے سے سے سے ہے ہے ےمم‎ SS SSS ہے ےی مت‎ SS SS cues Pipe e ai — eam ον.» ΩΩ = === — —— — —— 2 —À —— == 

i d 8 j εὖ κα } 

| Lee Pa | Ni Roney 200-240) . 40 

| 2, | Houdry „| Pt (promotor | | 

AS | Mo sare) 200 


Engelhardt Industries 
Hydrocarbon Research  : 


ہنا 
un‏ 


DA —À— 


4. | Hidrar UOP 


Pt Ἐς 1200 | 40 | 
Company Limited | | 


—— — — — —— ———— —— a i i O ic E 


Stamicarbon DSM Holland | Ruteniu 
| 


| Pd/suport 
| 4203 
| 
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In mod cu totul surprinzător, utilizind catalizatori cu 


, 


structurá poroasä pe bazá de Ni redus pe suport de 41507, obti- 


nuti prin coprecipitare din gärurile corespunzătoare, am obtinut 
conversii totale ale benzenului, la ciclonexan la presiune nor- 
| cO pn 


walk şi temperaturi neobignuit de mici (95 = 1050). 

Acest efect se observă ls temperaturi cuprinse in interva- 
lul 80 - 140°C şi presiune normală gi dispar ia temperaturi mai 
Fen (peste 16050), cînd se verifică datele cunoscute din lite- 
ratură şi amintite mai sus. 

In aceste condiţii (presiuni mici. i - 5 ataj gi tenpera- 
turi relativ mici (80 - 140 POS variaţia. temperaburii are o in- 
ind 


fluentë curioasă asupra procesului, 6ء‎ lui ihrenius avi 


© valabilitate restrinsá. 


Aceast& anomalie poate fi explicată, se pare, prin accepta- 


rea reprezentării descrisă de cercetători ἡ care studiază influ 
SDA condensärii ` capilare si eûsorbtiei Van der Waals [shlel 
[7], in procesele catalitice, | E d 

Fenomenui de condensare capilará, prin care tensiunea de 
vapori a unui lichid în în capilarele unui catalizator, cu o 
structură poroasă, 3e poate micșora mult, face ca in anumite 
condigii suprafețele interioare să fie acoperite cu o peliculă 
lichidă care îngroaşă stratul adsorbit Van der Waals. 

La o anumită distribuție dimensionelë a porilor, fortele 
Yan der Waals se manifestă in aga fel, încît concentraţia loca- 
18 a benzenului. adsorbit, atinge valori care in mod obişnuit se 
ating 18 presiuni ridicate. In acelasi timp grosimea peliculei 
de lichiă, controlată de temperatură, nu depăşeşte ο anumită va- 
loare la care se permite încă difusiunea rapidá a celui de-al 
doilea reactant - hidrogenul, 

In acest fel, pe anugiti catalizatori de hidrogenare porosi, 


este posibilă realizarea concomitentă a unor condiţii specifice 
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| de temperatura şi presiune la care datele clasice privind echi- 
librul procesului nu se mai reproduc, 


Un exemplu tiple de ca- 


κ... 29 


taligzator de hidrogenare 
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care prezintă anomalia de ta VF 
perrormanta amintită mai 
înainte este cel fabricat 

de firma Leuna RDG [4] 
comercializat sub numele - 
de Kontakt 6524. | 
Se prezintă ca ος de 
culoare neagră 8 5 * 4 me 


Şi su un conţinut de N 


: in sur de 48 ~ 58$ A. res- a 
tui fiind 442 EE E ων 

| Caracter isticile SS . στ 

| terturale si nt de „regulă. TEES 

| in Haiti © 

| - وضو‎ ο ο. 230 m^/g 

= densitate reală ΜΉ - 3,3 evox? 

- densitate éparentämeies SE sare e e - de das 1,7 - À. 5g/cm^ l 
“پی9٣0‎ 31 - 50 & 
- volum total de pori ο dos πμ 0,15- 0,3 en” /g 
- volum de merp rij... 0,01- 0,07 em?^/g 
- rezistenţă mecanică la compresiune ..... 50 KSV oh 
In fig.l se dă o diagramă de distribuţie dimensională a po- 

i rilor tipică pentru catalizatori folosiţi, lar In 148.2 o izo- 


dern de adsorb.) 
| Dy 


n catalizator cu garacteristicl apropiata si pertormante 
similare a fost sintetizat in RSR de Chimigaz Medias, 


- 


Dat fiind datele cu totul noi obținute, am considerat inte- 
resantă studierea cineticii procesului ® Şi stabilirea unor ecu- 


atii care să descrie matematio procesul si să servească le efec- 
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tuarea calculelor de proiectare a unor reactoare industriale care 


atte 


să funcţioneze pe baza efectului observat?) , 8 


1. Studiul cineticii 


1.1, Considerente teoretice 


S-au utilizat reactoare de tip integral, cu deplasare tota- 
lá a reactantilor. "n | | j 
Studiul cineticii acestei reacţii a urmărit: 
- stabilirea ecuatiei vitezei de reactie; | 
- deteïr*-2rea mărimii constantei vitezei de reacţie; 
~ determinarea ordinului reacției. | ‘ 
Ecuația vitezei de reacţie s-a stabilit cu ajutorul ecuat 


LJ L4 
iei 


cunoscute pentru un reactor continuu, 
F dx = r d ¥ 
in care: 


F - debitul de alimentare (moli s); 


x ~ conversie in număr de moli transformati, corespunzá- 


? 


tor unui mol, debit de alimentare: 
r - viteza de reactie, in mol. ca ] 


Va - volumul de reacţie ei reactorului, cm”. 


de lucrări, am studiat de aseneni in-‏ 0-7 و 


fluenta temperaturii asupra procesului în domeniul în care se 
puse în evidenţă intluenta adsorbtiei Van der Waals, influenţa 
criteriului ke la curgerea reactantilor peste stratul granular 
catalitic, a factorului de hidrogen, a otrăvirii cu sulf etc. 


3) Coborârea temperaturii în procesul de hidrogenare a ben- : 
zenului prezintá un deosebit interes industrial datoritä evità- 
rii principalelor cai de reactie parazite din timpul procesului: 
- oracarea la metan cu formare de cărbune ᾿ 
CgHi5—*- 2 CH, + 3 C 
- izomerizarea la metil ciclopentan. 


G. 


diss 8 
— — 


DCE 
Beastie a) se posse seriei, E 
5 áx 2 c0 
D x d (YR (2) 


sau dacă se lucrează la un debit conatant de alimentare: 


| In fig.3 se d& schema de prin- 
cipiu a reactorului catalitic, avind 
volumul de reactie V Vg Cen?) gi fiind . 
alimentat cu debitul F (mol δ᾽ Ay 


Se notează cu y frecÿia aolerë ορ : 
& benzenului intr-un punct oarecare i on Gigi 
al reactorului (σι. la intrare, 72 la desire) si cu z N 20 
„dară a hidrogenului (za la intrare, x 18 desire). 
Se găsesc valorile: A 


nunárul 4e zoli de X 55 ne-a 


= Ε(σι - X) 
πο de . noli de HS. 5 "+ E == - Am = F(z -- 5x) 


αρένα de moli ne Ce der ne Ὅν ۱ 


numÉrul total de moli ΟΠΗ. F (yj = X + 21 - 3x + D 
numărul total de moli „„ J (yz ور‎ = F(1 - 3x) 
éecarecet 71 + 21 = l, ¥ 81 2 fiind fractii molare. 


Fractia molară a benzenului se obtine din expresia: 


Ky - W 51 K . : 
d. du مسا :2ا‎ | (2) 
(I - 5x) l-3x | | 


iar fractia molară a hidrogenului dini 
HE EE πα 
7)1 - 3x) 1 - 3x | (5) 
Conversia x se deduce din ecuaţia (4); 
J1 T y ۱ | 
à 3 5 
1 - 3y i ۱ (6) 
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Dacä reactia este de ordinul I fata de benzen, ecuatia con- 


stantei de vitezá este; 


r = Ky (7) 
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in caret 
K = constanta vitezei de reacție (moli cm”? g 1) | le 
Tinind seama de (1) şi (7) se poate scrie: 
r = PF ای‎ = Ky, respectiv, 
VR 
dV | 
R dx 
K = — | 8 
زس‎ y | | | | (8) 
De unde prin integrare: 
ρ X 
Ve dx 
K dF = 068 adicä 
ο Af 
EK a J „AX | | (9) 
Β y a 
o 
Avind in vedere că; 
J17J 
+ ےگ‎ 
| 1 - 3y 
se obtine prin diferentiere: 
221 - 1 | ou ! 
dx = —— dy . | (10) 
(Le 272” re D | 
Inlocuind in (9) se obţine: ,, 
| 3 de 
κ = وی‎ - 1) dà (11) 
z y1 - — — = a ) 
R (l -= 3y) *y 
Xfectuínd integrarea NC (11) rezultă: 
" | 307 - yp | Yo (1 - 251) 
κ = Ly, - D | . τα £2 .. 
Β l-3(y5 + y) *9yiy5 51 (0-233 


(12) 


Datele experimentale obyinute pe o instalaţie micropilot de 
„laborator verifică această eouatie. Debitele sînt în aşa fel 


- 


= 553 = 


alese si reactorul este ast£el construit „incât trensferul de ma- 
să (rezistenţa în filmul de gaz) să nu dontroleze procesul. Indr- 
serie de determinări, nementionate în lucrarea de faţă s-a găsit 
că turbulenta de la care transferul de masă nu mai reprezintă 
stadiul limitativ, corespunde uor valori ale criteriului Re pen- 
tru curgerea amestecului de reactanți peste stratul granular ca- 
talitic, mai mari de 180 - 200. | 

Temperatura de lucru se mentine constantă în toate determi- 
nările (120°C) şi este situată în intervalul în care procesul se 
desf@soara in conditiile condensärii capilare,a existenței stra- 
tului chemisorbit Van der Waals. Influenta curioasă a variatiei 
temperaturii va fi descrisă de asemeni în prezentarea în- contiru- 
are a studiului procesului de hiárogenare, în intr-una din notele ce 


vor fi 69 ulterior. 


E20 * 
Pentru determinarea ordinului de reactie s-a folosit aşa nu- 
mita metodă diferențială a lui Van't Hoff. | | 
Dac y, este concentratie, iar „nun ordinul de reactie atunci 


viteza initialä este dată de ecuaţia următoare: 


r = تف‎ = ky? i | (13) 


seu, logaritmind expresia: ` 
lg r = 1g k h 18 (14) 
salt 


- X 


(15) 


1ρ τ 


u 


J1 

lg k + lg ' 
1» 3x 

Se vede că reprezentând logaritmul vitezelor in funcție de 

iogaritmul concentratiilor, se obyine o dreaptä, al cärui coefi- 


‘cient unghiular reprezintă ordinul de reacţie un". 
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Pentru efectuarea determinări lor experimentale s-a utilizat 
| un „reactor micropilot" oonstituit dintr-c serpentiná din sticla 
Rasotherm cu diametrul interior f 16 mu, imersatá într-un vas ou 
ulei, termostat la temperatura de lucru. Catalizatorul, constind 


din tablete (f 4 mm, h = 5 ma) umple liber țeava de sticlé, spa- 


| | e 554 = . 
1.2. Aparatura gi modul de lucru 


şiul disponibil fiind completat cu uuplutura insrtá din inele 


de cuarţ Ø 5 x 5 mm, In acest fel volumul stratului catalitic a 


putut fi 


in Fig. este prezentatá instalaţia nicropilot de laborator 


care a servit la etectuarea determinări lor. si care se compune din: 


- و8 


:ے3 
2 


variat intre 10 81 220 00. 


τας etalonat de alimentare cu benzen : 


pompa dozatoare . 


ہے مع سم تد butelie de‏ 


contor volumetric 

flow-netru pentru hidrogen | 
baie cu. ulei prevăzută cu sistem de termostatare (regu- 
lator notat cu R) i E | | 


evaporator de benzen a vas de anesb ee -pentra reactanți; ۔‎ 


tersometru cu contact pentru sistemul de termostatare 
| al băii 6 CR | | 
termometru; 


- baie cu ulei, prevăzută cu sistem de teruost at are; 


reactor (serpentina cu Ø 150 mm) din ţeava Rasotherm - 


„cu Ø 16 uu; 


^ lla - 


i | Veava de 2 6 mm. Iungines tevii de räoire 008. 270 om : 


termometru ou contact pentru sistemul de termostabare 
al báii 9; 


termometru de precinie; 


condensator pentru ciolohexan constituit dintr-un re- » 


frigerent de Btiolá Jena, ou serpentina interioará an 


sa‏ —-— ی و ر 


$, 


E A 
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13 = balon de colectare cu 2 gîturi = 500 ce. 


14 — vas gradat pentru colectarea gi măsurarea ciclohexa- 


nului produs = 500 ao. : 


15 — vase de reţinere pentru ciclohexanul din gazele care 
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se purjeaza, prin absorbtie in motorină; 
16 - vase du ghiatä pentru răcirea vaselor de reținere; e 
17 - flow-metru pentru azot; 


18 - robinet pentru racordul de N, 


Inainte de ridicarea temperaturii, la baia de termostatare 
“a sistemului de reacție, instalația se spală cu δρ 10 min, si 

apoi cu H, timp de cca. 60 min. 

După „spălarea" instalaţiei sé yoalizeazá activarea iniţială 
a catalizatorului, care constă üintr-o reducere avansatá a aces- 

j tuia în curent de Ha, eliminarea apei reținute în pori Si deschi- 

deres acestora... . | | | | : 

Activarea inițială are o mare importanţă pentru performants- 
16 ulterioare ale. catalizavorului. 

Sarje neactivate initial sau heactivate suficient sint in 


unele condiţii de PAGE pergial | sau 77 total inactive. 
AL U 2 : : jore yer mi 


HM --------4 
à 
γῇ 

f -- 
— 
8 

5 


"dd 
ج‎ 
p 


Fig, 75 Instalatia micropibt pentru ^ - 46 ην 
orogenarea benzenulw M farà M 
E. vapori pe cafalirator de Mi reals. . 
if 


ντα 556 «| 


, Trebuie remarcat cà temperatura de. activare (160 -. 1809: C) nu 
este 0 caracteristioë constantă a catalizatorului, chiar dacă pro- 


vine de la acelaşi producător, S-au găsit chiar pentru aceeaşi 


serjà porţiuni care au necesitat temperaturi diferite la activare 


iniţială, 

Aceasta s-ar explica, fie prin gradul diferit de reducere 
Ano in faza de fabricație a diferitelor părţi din gar ja de cata- 
lizator pastilat, fie prin gradul diferit de umiditate conținut, 


După terminarea activării, tenperatura 8e reduce. treptat 


;valosre&ü + ou ( gur de 90 - 12090}. 


Reactorul 10 are ο zonă cu umplutură inertü care serveşte la- 


definitivarea onogeni zărit amestecului de reactanți. 


7 a a 


. 3 A leactivi utilizei 


“Pentru efectuarea probelor s-a Uri Tad denz en p.a. aQBeac- 
| tivul" Bucuresti, cu. următoarele caracteristici: 

Conţinut cu dibêt ak ã de bază ee 95 93 - 99, 96 La 
Interval de distilare .........-«-.. 79,5 - 80,5 “Ὁ 
Punct de congelare ΣΝ 

indice de refracție Ὁ οσο یہ‎ 1,5013 

Rozidiu de evaporare [TEN 0-0 ® 

| Sulfura de carbon μμ se 7 
πω ο رت‎ NONIUS MODO ڈوو سی‎ 

Substanțe care se innegresc la tra- | 


tare cu پر0‎ oop | lipsă 


Hidrogenul utilizat a fost de provenieaţă echnik ob- 


tinut din butejii, 0 
Conţinut în Ha مرن رر دی بر ریہ‎ 99,995 & 


Lote Rezultate experimentale 


“Pentru determinarea conţinutului de ciclohexan in produsul 


— — 


a 
3 


ο... 
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hidrogenat,. colectat în jist 14, s-au folosit mai multe netode 


| (fizice gi chimice). Astfelr - 


= metoda oronatografică; 


1 


metoda chimică à; 


1 


„metoda refraotometricá; 


metoda “speotrototometrică, 


Metoda oromatografioá 8 putut utiliza QU success în toate 


domeniile de concentrație (umplutură de sPolietilenglicol"1600") 


„Metoda spectrofotonetri.că este sensibilă în αρα. 18 con- 


centratii în wurme" de benzen nereactionat. | 


Metoda refractonetric ι este pupii, sensibilă in concentrați- 


Ale mici, 


s: Pu T 


Hetodete fizice au dat, in general, rezultate foarte. apro- 


piate. 


Metoda ' chimică, utilizing reacţia ae | sulfonere a confinutu- ` 


lui de substente aromatice (eras: 25. — - 91). a dat oarecari abateri 


fată de metodele fizice, datorită erorilor. mai nari ce apar ia 


citirea volunului fazelor Corganicä a acia sulfuric plus produs. 


suifonet) . 


` Pentru trasarea diagramelor, calcularea constantelor gi in- 


&erpretarea procesului” s-a. utilizat rezultatele analizelor cro- 


matografice. Calculul de erori arată că dintre ‘metodele utilizate 


` cu excepția netodei apectrofotonetrice, metoda cromatograt Ἑλοᾶ. 
| prezintă gradul cel mai ridicat de exactitate, | 
| In tabelul l se dau rezultatele experimentale privind influ- | 


snte timpului de contact asupra reacției de hidrogenare a benze- 


nului lg ciclobexan. S-au menţinut la valori constante volumul | 


. catalizatorului luat în lucru (V. cat, Jg temperatura reactorului 
pr Re gi factorul de hidrogen, Gy, ) definit oa raportul 1 nolar 
. dinire B, gi C,H, in amestecul de reso antik Astfel: | 


P E ΚΝ 3 ` 
DAT = 20 on E 
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Treectie = 80 
he = 200 
fy = 5 


e 


S-a variat debitul de reactanți şi s-au măgurat convergii- 


le. Timpul de contact se calculează ca valuare medie, din rapor- 


tul dintre volumui liber din stratul catalitic Veat. gi debitul 


voiumetric al reactangilor. 


V ۱ "E | | 
δ. idm ni | | 0 
in care: | ahs | 7 
Ὅς = timpul mediu de a ا‎ en 
گے‎  .torul (s) | Ἵν ων 
Mii - volumul stratului ‘catalitic ο 
Fy, = debitul volumetric al amestecului de reactanți în 
7 condiţiile de reacţie (1 C8) | | 
کی‎ fractia de goluri a stratului catalitic, definită ca 
| aportul adimensional, zs eui ۱ 
کت‎ EE — | | ΟΕ ine cam 
Fapar ent t SU 
în ceret | 
eien densitatea aparentă a catalizatorului (K g/) 


P grămadă” densitatea în grünadá a catalizatorului (* / 5) 


In fig.5 Be dÉ reprezentarea grafică a dependentei functic- 


nele, convergie - vip de contact. Se observă că incepind de 18 
i, is; conversia este practic totală. 
Datele experimentale din tabela 2 servesc la verificarea 


: ecuatiei (12). 


» 
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Tabelul nr, 


| Influența timpului ui de 0 asupra ¢ El 
| produsului hidrogenat 


^ Fo R. debitnl de benzen μις Com I yp), dozat £n inata- | 


Laie . | 
A — debitul de i arogen (H/h) 
og 1ο AXI à | | 
ZR | ES | — | = 
mi 


— 


brt. CA di cia ese Ex 12 Ce RES ےچ‎ 2 [esa | See 12 | 
121,59 |77,55 5,50 96, 35 10, „88 [98,80 | 0, 31 

| 2. E ,59|77,55|2,65 97, O20, 81 98, 90 0 0,30 وو‎ 9 
5. | 22,88/76,61 2190/9557 [0,82 |98, کس"‎ 
4. |23,00|76,42|5,50|95,77|0,70|98,48 0, 18 
5. 22, 277, 003, 1296, 57 1, 00 98, 8 0, 18 
6 
7 
8 


99,52 
99,50 
69 49 0,01]99,85 | 
| [99,45 | 0,01 99,85 | 
us 42 99, 2 0 20 | 

| : 


0,01 199,36 
0, 61/99, 85 


— 


- 122,80|76,50|2,70|91,00|1,03|98;71| 0,11 
22, 21 77, 00 2,70/97,01 1,0998, 63 


22, 0076, 98 2» 2 95,50 ED 0 98, 62 


0, 21 


s enar 2 65] 96, 29|0 0,93] 98,71 0,21 39:22] 6,0199, 85 


de eum — سح‎ —— . QUO le HIP 9 ---- حم‎ Geo DUO — πεις CU CE Cum auum سسجت سو‎ 


— 


p 5 í E ELT. : Tabelul nr.2 
Veet. = = 30 ο = 
. | Ben-! Hi- Benson | Ciclo Hidro- 0 Fractia | ۴ | 
e-| zen | aro- produs  |hexan| gen e- τὰς | molară aj Ἢ | 
er-ali-| gen — یی‎ | produg vacua-| mola~ | benzenu- i 
m. nen- ali jonat recep" re rd a | lui fina- 
ma- Lare men- 51 I |ben« lä | Ü 
pii tare . |szenu- | | 
j [lui i | 
B aifia | 
mole. | 292 1 — بلط د۔۔۔‎ Loos cal 
1, 255,55 | 0, 186 0,077 | 6,4209 | 
. [5.62] 2.90 0,162 0,0115 6,8842 |. 
. 0, 45 2, 27 0,165 0, 003511 | 6,3387 
0, 33 1, 60 0,174 (0, 000794 - 6,83 
2ء‎ 0,173 o. 0000574 ΜῈ $c 
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Fig.5 - Variatia conver- | | Al 
siei reactiei de hidrogenare 2: | 
„a benzenului la ciolohexan pe 3 90 | 
K 94 
catalizator de Ni redus funo- $ | 
tie de timpul de contact. l pi | 
p 
Produsul bidrogenat obti- 73 | 
% -— 
nut are compozitii diferite in á 4 2 de 


Fig 9 


benzen, în ως de timpul de 
contact. | N | 
Datele din tabel, سیت مر‎ în mod evident ecuaţia aa, ob- : 
$iníndu-se, prin inlocuirea mărimilor determinate experimental, 
valori epropiate pentru constanta vitezei de reacţie (K =6,4. 10 7^ 

In tabelul nr.3 se dau datele experinentale care au servit ——— ui 


1ε reprezentarea grafic’ « a ecuaţiei G3, (fig.6). 


a mum . کے‎ Gus سے‎ oe ¹— — سے ہے سے‎ QU ہے سے کے‎ ee ee سے‎ OPUS مکی‎ Se em 


NT e t.i . DEO σι 22 و‎ 


i. 0,186 | 0,7776 | 0,443 


"pus 1,07 | 1,197 


n 
1 
1 
| 
| 
| 
| 
1 
1 
" 

71 
| 
| 
! 
M 
| 
l. 
| 
| 
Al 
| 
| 
M 
| 
| 
۱ 
1. 5 Λλ 

— سا‎ ml πε 
| 
| 
| 
| 
| 
۱ 
| 
! 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
[ 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
1 


| 

| 2. PO, 162 0,9635 | 0,423 | 2,807 145,033 1,137 

| 3. 0,165 | 0,9909 | 0,418 | 2,774 | 1,022 3,122 

| 4. 10,174 | 0,9978 | 0,9198. 2,746 | 1,012 | 4, 112 
5. 10,173 | 0,9999 O, + | 1,010 1,109775 


1.5. Interpretarea datelor obtinute ہے‎ 
Rezultatele experimentale verificü ecuația (12) stabilită 
teoretic, Lucrínd la debite diferite, s-au obţinut valori apro- 


piate pentru congtanta vitezei de rsactie K, în limite largi ale 
timpului de contact. Aceasta permite utilizarea ou HE su- 
ficientă a ecuaţiei (12) în caloulele de proiectare. Datele ob- | - 
tinute permit de asemenea stabilirea cu exactitate a limitei mi- | 


nime pentru timpul de contact, la care se mai pot obtine conversii 
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Gen Hoff, 


fo ARN. μα | II ο 
convenabile (tabela 1 1 La fig. 3) 


‘Pigs - — Determinarea ELA 


: dinului de reacţie după not o- i 
89 da ditereațială . a loi Vante | 


| “aplictna metoda diferen- REJ 
ER bell a lui Van't Hoff „ Y 
t t 1. e [| mae Ds رت‎ UR EDS DG ας 
demons ra experimente: SG Ex: 3 45 * EEE EI 7 
ordinul de reactie baren: „ „Fig | | 


Tata ds benzen, in cazul dadrogenfrii | în πα de 93 
| capilară [6] este d (Unghiul dreptei prin reprezentarea grafică 


a ecuaţiei: as) este. de τω °c). 
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Rezumat 


* Ä rnm yt 


Se prezintá studiul cinetic de Hiapogétare 8 benzenului la 
ciciohexan, in cataliză heterogenä gaz — golid, pe catalizatori 
poroşi s nichel redus, în condițiile manifesti ii anomaliei 
provocate de adsorbyg bia Van der Waals, ` κ... 


Se dau caracteristicile fizico. ~ vextursle gi compoziția 


unor catalizatori care prezintă efectul anintit mai sus, precum 


gi parametrii de operare 1 temperatură, presiune, turbulenté, is 
care aceasta se manifesté. جا‎ i ek جح‎ | 
După câteva consideraţii, teoretice în legătură cu pee 

comportement surprinzător, se deduce ecuaţia cinetică a procesu- 
iui si ecuaţia ordinului de reacție, ۱ے‎ | E 

Be dau datele experinentale obţinute pe 0 instalaţie micro- 
pilot Ge laborator, pentru un reactor integral cu deplasarea to- 
„vală a resctantilor. Datele verifică întru totul ecuaţiile sta- 
vbilite, Se obţin valorile constantei vitezei de reacţie şi or- 
dinul de reactie in a. manifestürii efectului Van der 
ا‎ 282. | 

Rezultatele prezentate pot fi utilizate în calcule de pro- 
Zectare gi pentru operarea unor reactoare de hidrogenare a ben- 


zenului, functionind pe baza efectului amintit, 
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Résumé 


mystere 


On présente L'étude de la cinétique de hydrogénation du 


 benzéne à cyclohexane, en catalyse hétbrogéne gaz-solide aur 
| des catalyseurs de nickel rodult, dans les conditions de l'ano- 


| malde presentée par 1! adsorbtion Van der Vaals. 


On donne les caractéristiques phisiques, de texture et la 


composition de quelques catalyseurs qui présentent l'effet ci 


dessus, sussi ques les paramètres d'opération: temperature, 


E 


pression, turbulence aux quelles se manifestent ce phénomène, 


pres les consideration théoriques sur ce surprenen nt coma 


سے 


por وت‎ on deduit l'équation cinétique οὔ. équation ade l'or- 


— [δ . 7 


On ‘donne les données: expérimentales obtenues. sur une in- 


88113 tion pilot d'essai à petite échelle, pour un <۲ r in- 


— f 


vegral E deplacément: total des substances réagissentes. Les äo2- 
j 


On obtienne les valeurs de la constante ds 18 vitese de 


réaction et l'ordre de réaction dans les conditions de la mani- 


‘festation ae l'effet Van der Waals. 


Les réeultates presentés peuvent etre utilisés dans les 
calcule de projection et pour l'opération des réacteurs de bo- 
ácogénation du benzene en fonctionant conformément au principe 


Be‏ تاق ا سے 
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CONTRIBUTII LA STUDIUL PROCESUIUI DE HIDROGENARE 
À BENZENUIUI LA CICLOBEXAN, IN CATALIZA HETEROGE- 


NA GAZ - SOLID IN CONDITII DE ADSORBTIE VAN DER WAALS 
— — iti aa mai i 


il : Influenţa temperaturii 
Serviciul Cercetări al CIFCh Săvineşti 
Autori: ing. Matache Savel, ing. Ionescu Elena 
intr-o notă anterioară [1], [2] ۴ an semnalat pietii με 
unei anomalii curioase de performanţă, prezentată de unii catali- 
Zetori ce hidrogenare cu structură poroasă pe bază de Ni redus, 


Aceştia, ia temperaturi neobișnuit de. mici "si presiune normală, 


-duc is conversii practic totale 8 „benzenului la ciclohexan, pre= 


zentineg performante cu totul particulare Pau’ de datele cunoscute 


până în prezent în în literatură [3] — [2]- 
ie Consideratii teoretice | 

anowalis de performanţă gobo ansotité ς si. dde unele aspecte 
particulare ale influentei temperaturii. asupra procesului, Depen- 
dente funcţională conversie-temperaturà, are aspectul unei curbe 
optimale care prezintá un maxim puternic aplatisat, in jurul tem- 

peraturii de 12020, iar ecuatia lui Arrhenius are o valabilitate 

| restrins&, limite de aplicabilitate a acesteia fiină tocmai Va- | 
loaree mazimului amintit, | | | 

Aspectul optimal al curbei poate fi evidential in special 
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da “Îîmcărcări specifice mărite ale catalizatorului, La dnorohri 


nai 
Oma 


mici aplatisarea maximului. este așa ‘de puternică, 6 apa- 
rent oonversiile nu sint afectate de variaţia temperaturii într-un 
anumit interval, 

Le ao 


*. ese 


a lui Arrhenius gi are autfol de valori, încât Prod g pa- 
& uu mai fi controlat de temperatură 


După părerea noatri, 86068 قاتات‎ anomalie poata fl explicată, 


= 


rin 6 28 reprezentării propusa de cercetătorii gar 


۱ 


M erk rolul condensärii capilare a unuia din rect an 
catalizator چ دي‎ perogi de higrogenare in condi yi de aasozbţie i 
der Weels [5], ah, B9] . 


Potrivit acestora, tenonenul dd condensare capilară, prin 


5 


& tensiunea de vapori. a benzenului fac capilarele catalizator- 
lui se micşorează foarte mult, f ace ca, în anumite. corditii sopra- 
interioare să fie acoperita < ou 0 peliculă ichiaë cere in- 
groesé ε tratul süsorbit Ven der Waals. Pe de altă parte, grosizes 
pelicul 4 de lichia nu trebuie să depășească o anumită valoare, la 
care TE s5 permită So aifuziunes i rapidă a celui de-al doilea re— 
ctant - hiérogenul, | رت‎ Me 
Deci, la o anumită aimengiune 8 یں مج‎ St: ο distribuţie di~ 
mensionalé corespunzătoare, forţele Van der Waals se manifesti in 
ese fel, încît concentraţia locală a benzenului adsorbit fisie, 
stinge valori care în mod obignuit ge ating la presiuni ridicata, 
In acest fel, pe anumiţi catalisatori de hiârogenare poroëi 
em constatat că oste posibilă realizarea concomitentă ἃ unoY con- 
ditii specifica de teuperatuyë gi presiune la care datele clasioe 
privind echilibrul. procesului ou se mal reproduc. 
După Ashmore , [18] stares de 84380۵ fisioë precede si son= 
ditioneazé adsorbtia chimio, deci, aceasta din urmă controlează 


acest interval, constanta vitezei do reactie nu mal ascul- 
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Procesul atunci când adsorbţia fizică nu nate stadiul ο. Ὁ 


Grosimea stratului Van der Waals ingrogat variazä in functie 


la valori mari ale acesteia, | 
ln intervalul de temperatură in care există strat Van der 
Waals, 


Procesul este determinat de legitatea specifi că acesteia. Acest 


interval este caracterizat de respectarea legii lui Arrhenius, 
Incepînă de la limita la care grosimea Btratului Van der 

Waals tinde cátre zero, procesul incepe să fie controlat de difu- 

zia reactentilor din gaz, valorile concentrației volunice in ve-. 


cinătatea peretelui structurii solide catalitice, fiin date de 


presiune si temperatura. 


in aceste condiţii, cini mecanismul procesului de nidrogenare 
se schimbă calitativ, catalizatorul. începe să. se comporte ca in 
tustia clasică, revenind 12 performanțele corespunzînā datelor 
cunoscute privină echilibrul procesului B [2]. 
Temperatura la care stratul Van der Vaals tinde către : zero, 
e pe care. o vom denumi în Sole ce urmează temperatura. Van der 
. Waals, limitează domeniul de aplicabilitate a ecuaţiei Arrhenius, 


In reprezentarea grafick conversie - - temperatură ES - 


bileste limita de la care curba capătă ο alurë optins1à. Ahead 


dependenta funcţională exprimă rezultatul variaţiei simulta ne sub 


influența modificării temperaturii a doi factori cu acţiune con- 


treré: 

Folosind această idee, putem Gqtalte modelul procesului ca- 
telitic descris de Levenspiel [20], s ubimpirting etapa definită de 
desfășurarea fenomenelor de suprafață, în două,In acest oa, pro- 
ceBele elementare PRET EMULE »Gorespund următorului model: 

- rezistenţa în filmul de gaz 
rezistenţa depresiunii în Sapi Pentru ۳۹۸9511 
αι, la adsorbtia Van der Waals; | 
rezistenta “4 gosorbyie chimică; | 
rezistenta lmul de gaz pentru produsul axe enat 
- rezistenţa difuziunii în ru produsul ا ماس یر‎ 

Este evident că treptele corespunaind ad ν 
: peals şi 8 944 chimice se gäsesc in core 


de temperatură la care se desfășoară procesul, tinzind către zero E 


care asigură desfăşurarea nestînjenită a adsorbtiei Em îi 
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— Viteza procesului catalitic în st 


| ratul chemosorbit, care 
oreste cu temperatura; | ۲ 


7 concentratia volumică a benzenului In Veoinăbatea ‘guprafe= 


Vei ostallzatorului (stratul Van der Waals) care acade cu tempera- 


tura şi care influenţează viteza procesului, 

Curba atinge un maxim în momentul în care efectul variaţiei 
vitezei de Teactie este anulat de efectul provocat de ascáderea 
grosinii stratului adsorbit fizic, | 


Există un interval, relativ îngust, in sus optimului depen- . 


dentei funcționale, în care se poate considera că temperatura nu 
ο ο procesul, i 0 | 
| In partea experimentală : ne-an propus să “année ΣῊΝ رت‎ tem- 
peraturii asupra procesului de diárogenere in condişitle manifes- 
tării anomaliei de performanță prin: | | 

ino stabilirea limitei de “aplicabilitate a ecuației lui Arrhe— 
nius; . | ET | e | dh Ἐξ, IE 

— determinarea venperaturii Van der Waals; 

— aeterninarea influenței temperaturii asupra conversiei şi | 
trasarea curbelor. optimale pentru diferite valori de încărcare EE 
Epecătică a catalizatorului | ۱ | 

— determinarea coustantelor | de viteză a | procesului la Are 
rite temperaturiv a E و‎ | 

Totodatá s-a “determinat ἐ سا‎ de activare E, a reacției às 
hidrogenare, utilizînd datele din intervalul în care ecuaţia lui . 
Arrhenius este valabilă, 

Hotind cut | 

E = constanta vitezei de 190 

A ~ factorul de frecventés 


- constanta lui Reynoldsi 


tj 5 
] i 


energia de activare; 


E 


. temperatura procesului, 
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| = 870 E : 
ecuatia lui Arrhenius se series 
E 0 
log K = log A= = (1) 
| 2, 303 RI 


Energia de activare s-a determinat mÁgurindu-se constanta de 
viteză K, la mai multe temperaturi., 
Insoriină log K in functie de 1/1 se obține ο linie dreapts 
a cărei pantă este | 
E 
2,303 R 


Valoarea lui B se poate determina gi analitic din expresia: 


Ky, 2303R سوا‎ 75). 


2. Aparatura si modu1 de lucru TEP 
Pentru studiul influent ei temperaturii 8-4 utilizat apala- 
dura descrisă detailat: în lucrările noastre anterioare. 
Modul de lucru utilizat este acelaşi ca cel descris în acess- 
de lucrări, ου deosebirea că deterninările | s-au făcut la tempera- 
turi diferite conform cerințelor studiului; operind asupra siste- 


 mului de termostatare a reactorului, 


5. Rezultate experimentale | | 
Analizele produsului. hidrogenat s-au tăcut utilizînd metoda 


cro4ntograficá, S-a urmărit influenţa temperaturii la diverse ine: 
cărcări specifice a catalizatorului. In acest fel s-au găsit oon- 


a difiile in care se poate obține productivitatea maxima a oatali- 


zatorului, modificind factorii. esentiali (timp de contact, tempe— 
“matură, factori de hidrogen, et.) 
In tabelul l sînt date rezultatele experimentale privina 
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LE - 


variaţia conversiei in funotie de temperatura de lucru în reactor, 
5 


pentru trei £noüroüri specifice a catalizatorului: 
1. 0,5 1 06% 1 oat.h | 
2. 1 1 o/ ot. n 
3. 1,5 1 0/1 ct. ^— «| 
Determin&rile au fost efectuate in ast fel de conditii (He, 
timp de contact, factor de hidrogen) încât valorile acestora să fie 


„Într-un domeniu în care să nu influențeze viteza procesului, 


Re = | 200 
Fy = 4,75 Um 
E 5 
حا‎ 215 om" . تو‎ 5 
Debit benzen = 325 , 


„Debit ES 1 am 348 1/5. 


¿nalii — L model ul. procesului de niarogenare se ‘poate consta- 


ta, ca procesele elementare fundamentaler 'difuziunea în strat u= 


blu gi reactia chimică se comportă. ca rezistente în serie نس‎ ca 


urmare este posibil să zie studiate separate 


tăsurarea temperaturii s-a făcut în | baia de ternostatare si 
nu direct în stratul catalitic. ο 

In fig.l se pot urmări cîteva ای وا‎ ale funcției 
convergie — temperatura, πα diverse încăroări specifice, trasate 
pé baza datelor prezentate în tabelul le 


In tabelul nr.2 se dau datele. experimentale, care au servit 


la urmărirea influenţei temperaturii asupra valorii constantei vi 


tezei de reacÿie K gi la caloulul energiei de activare E, Constan- 


bg de viteză K s-a calculat ou ajutorul ecuaţiei (1), 


Pentru fiecare punct din diagramá conversie = temperatură . 


4 s-au făcut 10 determinări, in reprezentarea grafică luându-se în 


considerare media acestora. 
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Aga Vene converse reali de Hdegencre a- 
Setzen ufu, Sunde ec Fe a, 6 ο 
ae ο reacfaazZ/or e بج جنر وے‎ A. 
σ- 530€ ے4‎ (cotă, d- Elf Pats: 
z € -GFE Seb, | 


 — —‏ سے 2 سے A‏ سے کے 2 کے کے کے کے کے ہے ہے ہے ہے 
سے ست M‏ سے —— — Eu Que «νο UMP‏ — — کے CC. Cm‏ — 


Incárcarea specificá 0,5 1 C Βρ/1 cat.h 
= 150 cc/h 


| | 
in | CE τα | | | 
: produs produs produs produs τ | proëus 
| hidro- | hidro- | hidro- | hidro- hidro- | hidro= 
4 genat genat | امج‎ | genat | genat | genat | 
A 5 : 75 i g 
. : _ | ۱ T | Fi 
ΜΉΝ | 1 | 
48 0,786 | 99,214 0, 526 0,474 0,474 | 99,526 | 
— | | 
| 1200 12050 | 


Scanned with ΟΚΕΝ Scanner 
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=== — صع دے ےہ مرے کک‎ Sie ERA => * == 
Inckrcarea specifică 1 1061160 cat. h | 
| * PU | 
Voat. = ay 92 ορ Ες p 00 on ١ E 
TEN Tr ۱ m : | το... 
BRE: ode χι 100e | 
Coll in Ogle πι] Ve 12 τ 
1 8 produs produs 
hidro- |hidro- | hiéro- 
| genat ^: penat genat | 
| ii Um e B 


—À 2‏ — — — — — ہے سے کے — سے سے 
— 222 22222 — ہس ہے — مم مع سے سم IIT ne ue‏ 


| cate 


06116 


. produs produs 
hidro- | Bidro- 
 &genat genat- | 

D | * 


4,14 95,86 2.632 | 97,368 


rt‏ بت رب 
سم ne am me mie‏ 
m‏ — : 
ہہ 


σα. ہے‎ Ó9 
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OLE în CE in | 0612 in 7 X "n 
produs | produs produs | produs i 
! hidro- |hidro- | hidro~ | hidro- | 
| Senat gent genat genat 
i so | | | | 


| -} ο fo 

] B 2 3 ὶ جت‎ «ντ. T " | 3 

κα. f ۱ 3‏ : 15 
aab‏ ا اھر ا | | Re-‏ 
iia 2, 208 197,292 | 2,823 7% ñũ A |‏ 
RE ;‏ سے سے سے سے سے سے سے سے سآ سے سے سے سے سے سے سے سے سے - 
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f 
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tz f< - 5. ere, 9 
Fig 2 سس‎ constantei vitezei reactie ale bigdrogmore e 
-7 > o beszenului, pe h f de Ni redus eu fem pere kora . 


L 
r ataca) | | 
4 
ó ; 
سے موس جس‎ | ۳ Tabelul nr,4 
* 1 NS ۰ 2 3 να» مس سپ کس ہیں‎ poe ο LUS سی سچہ سم پچ سی‎ ον سپ یں ہے ہمہ ہیس ہم سے‎ see سے‎ — que سے ہیں سے ہے سے سے سے سے سے سے ہس — وین‎ ---- μα 
5 —— — — — — 2 - — میس‎ SEEM KENI DEEE EEE — ہی ہو — سے ہے سے نت عمد سے ہے ہے —— سے ہے ہے — — میڈ مم جت سے لہ ہہ‎ — — 
ERA E= FHR SEN E = == — 


Temp: i 


Produs rece lonat 
[Ciclohexan 


Benzen 


vol. de Debite reactant 
oat. |. re a 


(moli/h) 


| Fractia molară 


( | (moli/h) x 


o, 302 5½ꝶ] b, Oe  — 
0,301 , 16 0,0 % 
. 30 (ae? 0. o, 
b, obass 
, O00 
ſo. o 
o, 000726 ` 


|0,74 0, 0155 


o, 172 o, 00288 
0,174 o, 000794 


La in La io- 
trare | gire 
71 I J2 


0, 02103 


9,174 0,0101 


0,174 |0, 000826 
0,174 |0, 000881 | 
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log E = f( -j-) fig.2 

— eee ne ee μμ EP ہہس‎ ERE ο ο RES جج ئگ‎ RECE 225 >55 >> 
رت‎ ES — K.107 | log K. | -+ | 

1 moli/cm.s | | | 
1. 80 353 3,101 | -4 , 59850 0, 002830 
2e | 30 | 363 3,573 2, 44572 0,002726 
3. | 106 | 373 2,997 προ | 0,002710 | 
a. | 110 | 383 5,265 2, 2786 | 0,002610 | 
5. | 120 393 6,183 | 25, 2088 | 0,002542 E 
8. | 150 | 402 | 6,154 | selon | 0,002551 | 
7. | ο ! 12 | 6,025 | 4,2 | 0,002421 | 
DE لل ا ا ا‎ 


Z ie diverse temperaturi, se calculează valoarea energiei ce act 


„s Pentru ca rezultatul să fie corect, aceste valori ère. . 
buiesc luate in domeniu 


vare E 
1 în care ecuaţia lui Arrhenius este Ya- 


190415 (80 - 120°C) v.fig.2. 
6,185 _ Ea _ 392 - 353 


^E E, 47 7 
2 5 2 1. 
log ےّہے = کے‎ » log = | 
c b. T1 + To 3,101 4,575 393 . 353 


E = 5 kcal/mol 


a 
Z, Interpretarea datelor obținute 


Zamilia de curbe din fig.l descrie sugestiv legitatea proce- 


zului, Ináiferent de încărcare, conversia si respectiv viteza pro- 


cesului prezintă un maxim in jurul temperaturii de 120°C. La în- 


cărcări mai mari, maximum are o usourä deplasare spre stinga spre 
valori mai mici ele temperaturii, 


— سے 


ᾱ - 


— — 


Jeuue?s NIYO YM pauuess O 


ce în ce mai puţine molecule participă la reacție, 


controlează procesul, 


Gesfägoare ου viteză mare. ا‎ 


255 = 


Patele „experimentale, aprijini mecanismul teorstic وو‎ pe | 


| ‘rolul stratului absorbit Van der Waal. 8, in proces. Toate curbele. 
„după maxim, au o tendingi de scădere pronunțată pe. mă aură ce: 
creşte temperatura, Aceasta dovedegte că procesul. de یں‎ 


“este detavorizat, atratul adgorbut se diminuează gi | ca urmare din 


T“ 


5 


Forte olar se poate observa ‘acest: fenomen ürmärind datele 


„variaţiei constantei de viteză cu ‘temperatura ‘toe É- λον in 
(tabelul nr. 5). Constanta de viteză κ are un maxim Œ = 6, 183 
te: 10 7? moii bm. 81 2 la tenperatura de E 


. De asemeni, -în fig.2: 99 poate: vedea că ecuaţia lui-Ahrrenius 


ränêne valabilă, ae 18, temperaturi mici pind la! coa. 120* C dupà 
care vurba îsi: schimbă panta, proces modificindu-se (intervine 


distrugerea stratului Ven der. Waals). Din datele experinentale, 


e 


rezulbă că. este un domeniu 120 - „1309 Ὃν în care influenţa bende 


veturi4. este neglijabilă si în care. 8e poate considera că ea mat 


3 πες À E i 


„Ta realitate ‘este vorba + ue un ‘effect’ aparent, acesta ina | 


, reza atul unui. 'échilibrü: dinamic; între: procesele de ہت‎ si 


Mane υ sy 
Jure. 120 — - 150° 0 se, „formează. un strat, adsorbant. Van der, 


Waals suficient. de dens pentru ca. procesul | de bidrogenare să se 


e O UT. δν A 8 i ا‎ RS ο کو رو خر‎ RUN ENS 
Rezultatele studiului pot servi la, FEE 5 
BM ημών ETN. ای‎ 


Dm stabilirea parametrilor optim de lucru pentru operarea. 


m 7 


| unor Festes de Hidrogerare, ‘funefionina ' pe baza efectului « des- πο 


ETT | 


4 ΧΩ i ép x 4 Dé ». کو ہے‎ TER că bid eda à Lr ik > WO if e NA 
m brisi” JE 1 {Αα pă PA 2 b Te J. n یئ ۹ 7ت‎ E. „ 11 di di DIS bed S NES us s ee 7 gel . 


. dimensionarea orlê a uno: “etre i de "autoare, io 


" " F - i i j ۰ 4 , ` i " si . 45 4 
4 1 T. NC T EE N یہ‎ eS: ‘à , UNIS A^ «αἱ ور لم‎ ες AES 3 
5 23 i Y MMC t, %% رت‎ ο aM رھ‎ poa EN Jo s laa tata: QR Se | Ni S xl کو یں‎ x Moor US at Ne 
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Rezumat 


ezintă rezultatele studiului infiuentei temperaturii 
nzennlui pe catalizatori 


anomaliei de 


ă de fenonenns de condensere capiiará in con- 


e. 


edsorbtiei Van der Va 8.38. 


stabilesc lénitele de valabilitate a ecuației lui Arrhenius 


δες erminä energia de activare & res h e. 


zraseazá. curbele optimale conversie - temperatură, la is- 
specifice. diferite ale reac to rului şi se desc crie un me- 


a procesului care „explică particul aritäti- 


le dependentelor sunoţionale stabilite pe cale experimentală, 
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Résumé 


On presente les resultats de l'étude d'influence de 18 
temperature sur le processus d'hydrogénation du benzène sur des 
catalyseurs poreux de nickel reduit, dans les conditions de l'anc- 
malie de performance provoqué par le pnónomene de condensation 
capillaire dans les conditions de l'adsorbtion Van der Waasis, 

On établie les limites de valabilité d'équation &'Arrhenius, 

On établie l'energie d'activation de la réaction, Oxz trace 
ies courbes conversion-temperature, aux différente charges spé- 
cifigues du catalyseur, et on aecrit une mécanisme de déroulement 
du processus qui explique les dépendanses fonctionnelles établies 


expérimentalement. 
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slomeiia de performenté semnalată in after lucrér 
iii, Zi, 15}, pentru unii catalizatori poroşi de hiarohenare 
teză de Li redus in condiții de adsorbyie Van der #aeis,pozte Fi 
Zuse in evidență numai Tu cazul ih care se elining influenţa regi- 
Zuizi de curgere a amestecului gazos Ge reactanți peste straturil 


erenaiare catalitice, - 


Le Consideratii generale 
Accepting modelul descris de Levenspiel 51 pentru reactiile 
continue între fluide catalizate de solide poroase rezultă că pro- 
cesul poate fi controlat de: 
- rezistența in {41111 de gaz; 
- rezistenţa difuziunii in pori; 


~ rezistenţa datorită fenomenelor de suprafaţă; 
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- rezistenta difuziunii in pori a produselor; 


- rezistenţa filmului de gaz pentru. produse, 


Procesele elementare corespunzind rezistenței în filmul de 
gaze şi reacției de suprafaţă se găsesc în corelație in serie una 
cu cealaltă; Prin urmare rezistentele datorită filmului de gaz şi 
reacyiei de suprafatü pot fi tratate pe rind. 

In lucrarea de faţă, procesele elementare legate de rezisten- 
$8 is difuzia în pori afost tratate global, împreună cu rezisten- 
$a, datorită fenomenelor de suprafaţă ca „rezistenţa la desfisura- 
rea procesului în tableta de catalizator”, 

In cele ce urmează se studiazä condiţiile în care rezistenţa 
iiluului de gaz devine determinantă si controlează Peer 

Experimental s-au facut determinari de viteze ale proces: ulu 
ia diferite valori ale criteriului Re. Prin mărirea turbulenței 
(Re), scade rezistenţa filmului de gaz. Cînd rezistenţa filaului 


de gaz este importantă, conversia va varia odată cu modificarea va- 


- = 


207331 criteriului Re. Acolo unde rezistenta filmului de gaz nu in- 

fluenjeazá viteza procesului, conversia rămîne constantă, 
Parametrii regimului de lucru la care rezistența filmului în- 

cepe să fie sensibilă reprezintă punctul în care conversia începe 

să scadă, 

Criteriul Reynolds s-a calculat pentru curgerea prin straturi 


granulare neumectate, la intrarea în aparatul de reacţie: 


Re = 4 . Γου es 
Λη 9-0 | 
in care: 
We - viteza tictivă, m/s 
VN - greutatea specifica a amestecului de reactanti, 


kg/m? 
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τ. A + 4 74 1 — 
* ES 3 84 m SAG - mac 134 ένσ Sn 
7 Viscczitates dinamică s gazuliui Eg Si 
buie - Γ ῳ a « 4 < 7 P 7 Z — m m 
ت‎ Suprafața specifica a tabletelor 4e 68588222007 
- ? ato Jen? 
d ^ .-- 4 x 128 ^ 
\ Suprafata exterioară) Lau m) 
& = accelerayia gravitaţională (m/s ) 


Sat calculat de escmeni valorile oriveriuiul Re 12 iegires 


ain reactor, 


Vivesa fictivä Wp, se defineste ca raportul; 
5 lio 1 
۱ Vt Ορ ۱ 
Wa = 2 
- e . c7 
— 
dere: 
ےڈ‎ ο - debitul volumetric al amestecului de reacgaggs 
aduşi în condiţiile de lucru din reactor; 
(presiune şi temperatură) © (2/5) 
5 ^— aria secţiunii transversale a reactorului 
| 7 ; | | {Εν 
= À 
Vaicarea censitätii medii n a amestecului de gaze si Fe- 
pori care intra în reactor se calculează cu reacţia: | 
"ap. سک‎ προ (3) 
جع‎ 5 5200 + 
in care: 
"x. E , - procentele $n volume ale componentilor; 


31 ζω - densitatea vaporilor sau gazului în stare pură, 
în condiţiile de lucru din reactor (presiune, tem 


peratur) (kg/m) 


Pentru calculul densității vaporilor de ciclohexan si respec- 


tiv benzen in stare purä, la temperatura si presiunea de desfásura- 


re a reacţie, seau utilizat legea stărilor corespondente, cu ajuto- 


rul căreia s-a calculat un factor de compresibilitate C. Acesta 


J9uue»sS NANO YIM peuue»s 


e 5B5 æ 


18 pernis utilizarea ecuației generale. a gazelor perfecte 11d r- 
| formá corectatä, pentru a ۸ا5ت‎ ul gazelor de ardere gi vaporiior. 
Ca urmare, s-a putut calcula volumi unui. mol de subgtanyá in 


stare de gaz sau vapori la o tempeiatură dată 6. 


La 


. Aparatura, Modul de de „lucru 


LA 


Pentru studiul influenței. variaţiei criteriului πο asupra 
desfăşurării proces sului de hidroenare in condiții de adsorbtie 
Van der Waals s-a utilizat o instalație micropilot de hidrogena- 
re, descrisă debellat într-o „lucrare anterioară, .. 

Pentru fiecare : ούτος. din curba. experimentală « s-a utilizat 
un reactor diferit, avind acelaşi volum de catalizator „dar dia- 


metrul şi respectiv lungimea modificate, Astfel, s-au utilizat. 


reactoare οἱ ما‎  dianetrele: ae 22, 27. 30 şi a an. 


e Rezultate experimentale | 


Pentru: analiza produsului hidrogenat | s-a utilizat metoda 


cronatografioš. 


zin. tabelul nr. ds se dau rezultatele experimentale in care se 


-poate urmări variația conținutului. de. benzen nereactionat, in 


produsul de reacție, in. funcție de. criteriul Re, pentru curge- 


ea یہت‎ iue. de ciclohexen vapori şi hidrogen peste stratul 


catuli tice : 5 : JN | ^ i ri DE a z . 
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` Mabelul nr.1 


SHGISSSLSSECSCRESSSERESHAE KE SRERE SBE e 222228 Der le Cr 

Aria sec- . Debitul ۷٥| ۷۵ tio- ۷۶ 6 05:3 ba- Greutatea TCriteriui Con--‏ سو و 

me viunii al amestecului do Vivi a n- bon nmon- 'spocifică a Re ver- 
trul | transver- reac tie mogbooulul | tocoulul delamesteculut nia 
re- sale a do reachie 


de roachie‏ اپ سی 


mre mist pou ob جج‎ eme بت‎ pe dees 


ac- reactoru- (gaze 
toru-| lui Vapori 
| lui La ie-| La La 
| slrea |in- |ie- 
. tra- |si- 
reactotrea vea | 
^i han din | 
re~ |re- |: | 
acm ao- | 
tor [tor | | 
| | 
ἀ Β | ge, ge. am, an, | | 
.10° .10 | | 
1955 pot | 
| (m) (η΄) (m/s) KG. SKG. % kg/ kg/ | 
| 5 2 : 3 | 
/m^ | sm? سرا‎ | | 
Sssrrétcecescreccecdonmenmeume  .-.:-:ۃ:.-غةغؾ:غؾ:-ة-ة:ةپپة٤٤‎ | de 
| 


1. 0,016 | 2,0096.10* 1, 29. 1040, 472. 107^ 
0,022 |5,7994.107^ 1,29.107" 0,472. 107" 


0,645 1,02 [041681 1425 


0,2560| 1,048 


| 
| 
1,02 0,4168 1, 1425) 133 


0,340/0, L240] 1, O48 135 | 98, 
ar " — 4 s wal} -l l 
0,027| 4,9276.10 1, 29.107” 0,472.10"! O, 262 | 0, 0956, 048] 1,02 o, 4168 | 1, 1425| 102 |105 | 96 


0, 030} 7,0650.107^ |1,29, 10 0,472, 10 


| 0۱0667 1,048 
0, 055 9,6162.10™ |1,29.107^ 0,472, 10 


0,0490 A, ons 


0,183 
lo, 434 


1,02 [O, 44681, 1425 52, 7| 54 


| 
| 
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l, 02 Q, d 168 1 $ 4425 74 ? 7 73 8 B | a9 | 
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A, 0-7 datelor obtinute 


Curba din fig.l, trasată pe baza datelor experimentale, ara- 


„tă cà la ο anumită valoare a criteriului Re,conversia, gi ca ur-. 


mare viteza procesului, nu mai depinde ` de turbulenţă, Cu alte 


cuvinte, rezistența filmului de gaz este întratit micgorata, încât 


nu mai influenţează practic viteza de reacţie. — 


* La Re > 170 bariere di fuzională nu mai controlează proce- 


b sul, Această constatare a permis. studierea separată a inflrentéi 


diferiților factori, asupra reacției catalitice de hidrogenare a 


benzenului în în condiţiile manifestării anomaliei de performant ă le- | 


 gatá de existența stratului Van der Waals سیت‎ datorită e- 
fectului condensärii capilare . v E | | . | 


: Datele obţinute pot. servi la proiectarea sk 0 operarea unor 


reactoare industriale تد‎ pe baza efectului sembalat, | 


E 


— 
AY, 


1 = 
— 


| F | Fabri- 
E i ! rnea D., Florea Os „ 
tache S., Ionescu Z., 58ء‎ k., Ce i و‎ 
ări S SBvi- 
lucrări interne, CFs | 
carea ciclohexsnului" - ciciu 6 ! ; 


negti Serviciul Cercetări 1969 - 1270. 


Msteche S., Ionescu Bey „Contribuy 


hidr henare a benzenului ia 


geni gaz - solid im con ipii de تحت‎ ie Van der Waais?, 


ποτε I „S suđiui cineticii® - -  Sizpozionul internaţional de in- 
-- nes 


ginerie chizicé, Piatra Neamt, 197. 


- 


nescu- 2. „Contribuţii la studiul procesului de 


_. ză gaz - solid în condiţii de adsorbyie Ven der Waals", Nota 


nere t ra turii?" — 3 international de 


Inginerie chizică Pistra ہے‎ 1975. pie 


Velea 1 Primus Les ătase E Cristescu the Rev. LFP. 
1963, LL, IT 2, bes. 82 27 


Heines W.Earry, inc. and Sg. chen. 1962, iulie, vol. S, hr. ۶ 


P&g. 22-26. 


Κονύδωρέοἳ O. „Tehnica +00 în ingineria Shimioë", 
Bucureşti, Zàá.Tehnicá, 1967, 


ii le studiul procesului âe e 


ciciohezen, in cetalizë hetero- - refi 


Ear سے‎ benzenului le ciclohexan, in cataliză heteroge- ^m 
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Se prezintă rezultatele studiului privind influența regimuus- 


pie 
f 


rr 
ےا‎ 


سم 


le curgere peste stratul granular catalitic a amestecului dae 
reactanți în procesul de hidrogenure a benzenului pe catalizatouri 
porosi de Ni redus, in condițiile manifestärii anomaliez de perr- 
Lorentz apărută ca urmare a efectului condengürii capilare in: 
condigiile adsorbtied Van der Waals. | 

Se determină limita de de care turbulenta încetează să mati 
controleze procesul. ہے‎ S E. J τ 
Datele prezen ntate servesc la proiectarea foadtdardfor de Hi 


ărogenare a benzenului fanciionind. pe baza efectului amintit. 
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Résumé 


On presente les resultats de l'étude regardant l'influ- 
ence du régime d'écoulement sur le couche granulaire catalytique 
du mélenge de réaction, dans le: processus de hydrogenation du ! 
‘bensène sur des catalyseurs poreux de nickel reduit, dans les con- 
ditions de l'anomalie de performance apparue comme suite de l'éf- 
τες de condensation capillaire dens les conditions ᾱ' adsorbtion 
Van der Waals. Ce و‎ zu | ! 
n determine les limites d'ou la turbtaité cesse contró- 
ler le processus. 7 
| Les données presentés servent. au projet ‘technique des 
` réacteurs de . du benzène en fonctionant en base de 


1٢ 226ج‎ ci-dessus. 


πο. Zw ᾱ καίων... 


MODELAREA REACTIILOR NECATALITICE SOLID-FLUID, 


Prof. dr. ing. Radu ZeTudose gl asist, ing. Viorica Nicu 


Mecanismul reacţiilor chimice necatalitice 801id-fluid,ce 
se desfăşoară într-o granulă de mărime invariabilá, poate fi das- 
cris cu ajutorul a trei modele cunoscute în literatură sub de- 
numirea de: modelul eterogen[1], modelul omogen[2,2j|si modelul 
general/4,5]. Modelul general le include pe celelalte două ca 
pe niste cazuri particulare [6-8]. — 

Criteriul pentru caracterizarea modelului dupé care se 
desfăşoară o reacţie chimică necataliticá solid-fluid este gro- 
simea relativü a zonei de reacție- À (£ R). Pentru cele trei 
modele grosimea relativă a zonei de reacţie are diferite va- 
lori[g]. | 

Cazul cel mai complex este acela in care procesul are loc 
conform podstatu general la care Ol. Din ecuaţiile acestui 
model se obțin prin particularizări, pentru Anal şi EP 
ecuaţiile stabilite pentru colelalte două modele. | 

In prezenta lucrare 8e calculeazá grosimea zonei de reac- 
fie funcţie de proprietátile reactantilor gi de conditiile de 
desfăşurare a procesului gi se urmăreşte evoluţia acesteia în 
diverse stadii ale reacției. Functie de raportul dintre grosi- 
mea zonei de reactie si raza granulei se poate preciza modelul 


âupă care ge desfasoura reacţia, 
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Consideratii teoretice. 


In tratarea teoretică a modelului general s-au facut cîte- 


va ipoteze simplificatoare. Regimul se consideră cvasi-stationar, 


ipoteza pluuzibilă pentru cazul reactentilor gazoși, Distribuția 
iniţială a reactantului solid în granulă este considerată uni- 
formă şi coeficienţii de difuzie şi de transfer de masă constanti 
în timpul procesului, De asemenea concentraţia reactentului în 
masa fazei gazoase nu se schiabă în cursul procesului. 
Reacţia considerată : | 
aA(g) + B(S) ---- produse | 2 ای کے ا‎ tee | (1) 
este de ordin zero in raport cu reactantull solid 51 de ordin 
enu in raport cu u reactantul gazos : : EE 
r, = aky got, | (2) 
In regim cvasi-stationar, pentru cazul cind difuzia este 
enidirecgionalá, ecuatia de bilanţ a reactantului 88208, în co- 
ordonate rectangulare, se reduce la forma : : ۱ | 


2 
d CA 


-r,20 m | 7 | l - (3) 


„%o το 207077 | (4) 


In fiecare stadiu al procesului este posibil ca grosimea 
zonei de reacţie să varieze, ceea ce ar avea drept consecinţă 
modificarea mecanismului după care se desfăşoară reacţia . Din 
această cauză se va calcula grosimea zonei de reacţie pentru 
fiecare stadiu, 

Stadiul I. Stadiul de formare a zonei de reacţie se carac- 


terizeazé prin coexistenta a două zone : zona miezului nereacţi- 
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593 
onat şi zona de reacţie ~figel. Reactantul fluid dituzan in 
interiorul arănulei de reactant solid şi πο. cu acesta. 
Goncentratia reactantului gazos fiind mai mare spre exterior, 
reactantul solid se va consuma mai repede gi la un moment dat 
conversia pe suprafața exterioară a granulei va fi totală, Con- 


ditia OBO pentru 1 L $i apariţia stratului de cenuşă marcheazä 
sfîrşitul primului stadiu. 


‘Fig. 1. Profilul concentrati- Fig.2. Frofiul concentratiilor 


a 


ilor reactentilor în primul reactantilor in staliul II. 
stadiu. | | 

Grosimea aen de reactie, Te cvasi-stationar, se 
poate calcula in felul următor i 
| Se delimitează 0 suprafață, la distanța 1, în interiorul 


zonei de reacție, fig. 1, Cantitatea de reactant gazos ce difu- 


zează prin această suprafaţă va fi egală cu cantitatea de reac- 
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tant consumată prin reacţie in volumul zonei de reacție existent 


in spatele suprafetei considerate. 


ac 
“YAY e (5) 
D Asr, V 

AY 11 Α. ۱ 


Inlocuină în ultima ecuaţie V=A(1-1,), expresia vitezei de 


reacție dată de ecuaţia (2) şi separind variabilele, se obține i 


e „ (0 |‏ پا 
(6) تج —— = a‏ )1-10 
In e E‏ 


Din ecuaţia (6), după rezolvare, tinînd cont cá À کے‎ 1 şi că 
la sfîrşitul primului stadiu), + À, =l, se obţine expresia gro- 


simii zonei de reactie : 


| E OM | | 
η 2 In À E (7) 
TER UE G6 ۵ | - 


Frofilul concentrației reactantului gazos in zona de reactie 
( 1 1) se obţine prin rezolvarea ecuatiei (4) cu următoareis 
condiţii de limită 1 | | 
ac. 


ar 57 pentrü ls 
Dir FRE z k. 4000 | Car) Renee lzL 


entru 151 (51 
Car = C Am pentru i=l, 


| Deosebirea fata de modelul general prazentat in lucrárile 
anterioare ( ^,5,8] constă în introducerea unui grad mai înalt de 
generalizare prin aceea că, concentraţia reactantului gazos la | 
interfata dintre miezul nereactionat gi zona de reactie se admi- 
te că are o valoare foarte mică, Ong? dar mai mare decit zero, 
fige 1» | 
Reactantul gazos ce difuzează în zona de reacţie prezintá 


o mare variație de concentrație. Bpre partea interioară a zonei, 
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pe o distanţă care nu poate Li neglijata, concentratia va avea va- 
Lori foarte mici, viteza de reactie va fi foarte mică gi contri- 
butia acestei zone la procesul de transformare chimică va fi ne- 
însemnată. Din. această cauză considerăm că în zona de reactie, 

la sfîrşitul stadiului I, concentrațiile la cele două extremităţi 


sint Cir Si C am? Valoarea lui C Am se poate admite ca fiind de 100 
Sau 1000 ori mai mică decît Care 
Soluţia ecuaţiei (4) cu condiţiile de limită (8) este : 


Can SR SK -l 
SSS + De e r 


Cao 
C AO ۱ 
مه‎ A GS rn) 5 % eru 
An 00 Am 
τ : n (9) 
Ao ! » rox r. 
Ao ع‎ 9 dE, r ^g) „ " DC 
. Λα ___ Eshur 
tss co X. DE + Ud ss, -A )| 
| Sh, P: 
La | sfingitul stadiului τ, pentru 7 + Ma = l, $i ond 
سی‎ Cu, ecuatia (9): ia forma g ΚΩΝ T e 
Cay vg QM 09 £s 77۶۳م‎ 
Ee = ee 32. رم2‎ 
1+ a 


E. Eni „reota Eny, 5 Ar ) τε, r À, ) 
E- 


ecuatie identică cu UNTEN concentratiei reactantului gazos 
la sfîrşitul stadiului I pentru cazul în care Can 5 olal. 

La suprafața granulei, pentru Azl, C Ar-. 81 din ecuatia 
(10) rezultă i: à 


Poo EUN PUE | 0110 
Cao 1 + 


Kog reoth En pp) 


h,r 


După înlocuirea ecuației (11) in ecuaţia (7) se obţine : 
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PEL? ہہ‎ ap ao " (12) 
C i = ي‎ ο سے‎ 
E C Kins Eni on ( 
"os Am 1 1 ΠΑ ,..,., cotat 1. J) 


Relayia (12) permite determinarea grosimii 20692 de reacţie 
ia sfîrşitul stadiului I, funcţie de proprietátile reactantilor;, 
in diferite conditii de desfăşurare & procesului. 

Stadiul II. In stadiul de deplasare a zonei de reacţie in 
sranul& există concomitent trei zone : zona miezului nereacyio— 


nat, zona de reacţie si zona de cenușă -fig.2. Pe măsură ce re- 


actantul gazos difuzează în interiorul granulei, reactantul 80- 
lid se consumä si sete de reactie 86 deplasează spre interiors 
Stadul II se termina odată cu dispariţia miezului nereactionat. 

Grosimea zonei de reacţie, pe baza aceloraşi consideraţii 
făcute pentru primul stadiu şi prin modificarea limitelor de in- 
tegrare, se obţine din relaţia t: MC 


| 2 (Care 40 


L 
Jı 
m 


: z گی‎ ντος: 
a-, E 
` Dup integrare, vinind cont de condiţia y À, = A, re- 


(14) 


_ L 
În Eni, 


Concentrația reactantului la interfe ha dintre zonele Ge ce- 


παρᾶ şi de reacţie se poate determina impunínd conditia : 


dc dc | 
AL 4] dl 
profilul conceatratiei reactantului gazos în zona de reac- 
tie si de cenuşă se determină prin rezolvarea separată a ecua- 


tiei (4) pentru cele două zone cu condiţii de limită specifice, 


ro 
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Pentru zona de reactie condiţiile de limită sînt و‎ 


Can = Cire pentru l = 10 


ο (16) 


Ar = Cam „pentru 1 = 1 


"m 

iar solutia E (4) cu conditiile de limită 
Sh [Και „ (h=A_) 

. 


Cao sh Kari, rAr ) Cho 


i 


(16) are forma : 
dT. 
| ΓΝ chln Ὁ λ n? 


1. (I -M) sh 


= ch| Kp ολ lps ο Cist J 27) 
7 σε An) | Enr Ar) 


Pentru zona de cenuşă ecuația EMEN 42 se reduce la 


Po. 


(18) 
μα | 
Ter condiţiile de limită sînt : 
| dC AC : MM بی‎ | | 
Ὅλο * ta Ao - Cho) A ipie. Bu 
| . تک‎ X (19) 
Car = Can ا 4 و‎ δ. UC pentru 1 Ξ 1, 


Profilul concentraţiei reactantului gazos în zona de cenu- 


va fi |‏ 5و 


1 


K ۱ 0 E 
-- ^ $ 
ماگ‎ 1. A O Ao l- À + 
t Ksh, C E. ο 


Deriving ecuaţiile (17) gi (20) gi înlocuind în ecuaţia (15) 
se obține relația i: 


/ ἄπ Αλ) nl 7 ch (Krie À, | "Ar (A. Am) 


Care. 1 Κα, (AD ار‎ Koh CI ۹, ΜΝ’ LET r JA (en. (A. Àm J ea (kr, € Am ) 
Ca ΜΕΝ 8 A 
7 2 CENTS έν cotă len. AA) 


(21) 


Scanned with OKEN Scanner 


598 


LI 


Inlocuiné ecuaţia (21) în relaţia (14), cînd CH Cao? 59 
obţine | 


> ye 
- Mar 2 In 2 3. Seen — ὁ] 
be 2 = 0 D 

L an 1 „ AE (1-2, — cothlk,) 


Dic Esn,e 


Dacă difuzia prin stratul de cenuşă este neglijabilă 


(Du, c ) ecuaţia (22) se simplifică Ὁ 


re E. r C 1 


سے jp AD ٍ — — ut‏ 5 2 ال 
Am (D ۱ (23)‏ 
E πως. coth (BLE f, )‏ 
Dic L | L‏ 
ecuatie cu care se poate calcula grosimea zonei de reactie in‏ 
تو stadiul Ii.‏ 


Stadiul III. Stadiul de dispariţie a zonei de reacţie se 


caracterizează prin coexistenta zonei de reactie sia zonsi de 
cenuşă; grosimea zonei de reacţie se micşorează de la valoarea 


9 la zero. 
Discutii, 


 Considerínd ca model de desfăşurare a reactiilor necatali- 
tice solid-fluid, modelui general, extins nai mult in prszenta 
Lucrare, se elucideazá problema relatiei dintre grosimea zonei 
de reacție, viteza reacției chimice, intensitatea fluxului de 
reactant gazos prin stratul limită exterior, prin zona de cenu- 
sé, prin zona de reactie $i raportul concentratiilor رہ‎ 

Fig. 2 şi ^ ilusteazá varíatia grosimei zoneide reactie 

la sfirgitul stadiului I gi in cursul stadiului II, conform 
ecuatiilor (12) respectiv (23), la valori mari aie raportului 
concentratiilor Gio/Cam 


Asupra grosimei zonei de reacţie influienta hotáritoare 
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Fig. 3. Variația grosimii zonei de reacţie la sfîrşitul 
. stadiului I în în funcţie de Eni, zl la diferite va- 
“lori ale raportului Fen, ν΄ pentru οι 5 θ. = 1000. 


ο are valoarea conparatorului Thiele. Pe măsură ce viteza reac- 
iei chimice creşte faţă de viteza de difuzie prin zona de reac- 
546 grosimea zonei de reactie scade, figs 3 si 4. 

Pe curbe se disting trei domenii. Un prim domeniu pentru 
cazurile in care viteza reactiilor chimice este mai mica decit 
viteza de difuzie in zona de reactie, cind variatii mici als 
comparatorului Thiele conduc la variatii mari ale grosimei zonei 
de reacţie, Acesta este domeniul modelului onogen- À „=le 

Al. doilea domeniu cînd viteza reacției chimice este foarte 
mare în comparaţie cu viteza de difuzie prin zona ds reacţie şi 
variaţii mari ale comparatorului Thiele produc modificäri neîn- 
semante ale grosimii zonei de reacție, Ets domeniul modelului | 


eterogen pentru care À „= Oe 
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è 24 2 . 7 ^" 
In domeniu intermediar variaţii mari ale comparatorului Thie- 
3 
9 prod j j 7 1 
Produc variaţii mari ale grosimii zonei de reacţie, In acest 
domeni 2 1 - ^ 2 Pa 
u reacțiile se pot desfășura intr-o zonă limitatá conform 


condiţiei O 1. 


L 7 


Fig. 4. Variatia grosimii zonei de reactie in stadiul IT in 


functie de Eni ,r/Ls 18 diferite valori ale grosimii 


zonei de cenuşă, pentru C, /C, =] = 
5 PPE, 000 şi Dap/ Do. 


Valorile grosimii zonei de reacţie pentru cele două staaii 
sînt foarte apropiate la acelaşi raport : 
port Ko, p/b 
In stadiul de formare a zonei de reactie, pentru cazul în 
care rezistența la difuzie a reactantului gazos în stratul limi- 


té exberior este neglijabilă شس ہی‎ 99) ecuatia (12) ia forma: 


Scanned with OKEN Scanner 


— a. 
— a 


a 2 24 
| یما‎ T. Cam ۸ ۱ 


Ultima ecuaţie ave o formă simylă gi poate servi 18 calcu 


Scanned with OKEN Scanner 


lui grosimii zonei de reacţie, Influenta raportului concentrati- 


. iior, C ao Cam? asupra grosimii zonei. de reacţia la sfîrşitul. Ü 


svadiului I, conform ecuaţiei (24), este data în fig. 5, 


——.— ä— 
! 23 ὁ 5 6 7 6 9 10 
AT) rpo" 


Fig. 5. Variația grosimii zonei de reacţie la sfîrşitul. 
stadiului I funcţie de Kyi "AT la diferite valori 
? 


a = GO 
ale raportului ETA Şi la Kn, 7 


Grosimea zonei de reacție creşte odată cu scăderea concen- 
tratiei reactantului gazos la interfața dintre zona de reacţia 
si miezul nereactionat, Cam? Pe un domeniu larg do variaţie a 
raportului dintre viteza reucţiei chimice şi viteza de difuzie 


prin zona de reacţie, pentru o creştere a raportului C % Ad de 
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13 , a Ἡ ην ze di i B ; á z — οὲ’ ἃ 2 2 NEP 
8 19 la 19009 corespunde o crestere relativă a srozinii zonei 


A 


de reactie de 74 %. Deorrece la aceiasi valoare a rapor 


cd 
— 
r2 
& 
P 


"ha^" am $3 Acalagi Ep. L Valorile مس دہ‎ zonei de سپ سم‎ 


Sant sufitient de apropiate pentru sfirgitul stadiului I gi gta- 
aul 11, se poate afirma că raportul conceutraÿiilor C, /C, are 


„aceiaşi influență şi în stadiul II. 


in stadiu de deplasare a zonei de reacţie grosimea acestei 


mu surera modificări esentisle. Aceasta perimte utilizarea ecu- 


ayiei (24), cu o precizie suficient de bună, pentru valori mari 


als raportului concentratiilor Or CUI atît la sfirgitul pri- 


mului stadiw cit si în stadiu II. 


a Coeficient stoechiometric, | adimensional|. 


- 


4 | Supr ہ٤8‎ de transfer de masa, 12 us 
C, Concentratia reactantului gazos, {no1/1°] | 
240 zn masa fazei gazoase [πο1,τ2] 
| 0 7 la suprafaÿa granulei {no1/1°] 
Cie - in stratul de cenuşă i [no1/27] 
„Caz - în zona de. reacţie Er 
are - la | interfața dintre zona de reacţie Si zona de cenusä. 
i | | [no1/1” | 
ος - ia interfata 7 zona de reactie gi miszul nereac- 
tionat | (mol/L? | 
Ca Concentrația reactantului solid [ποι/τ6] 
Cao = Concentrația inițială {mol/L | 
D, Coeficient efectiv de difuzie [τὸ] 
Όλο” în stratul de cenuşă [τς 70] 
Dis - în zona de reacţie . | 127r] 


Coeficient de transfer de masă * stratul linitá exterior 
L/T| | 


ا4 
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3a 19 la 219600 corespunde o 78ہ نا۵۶3‎ relativă a grocinii zonei 
de reacjie de 74 . Decrrece la aceiasi valoare a rouortului 
رت‎ am $3 Acelaşi Bind a pl În valorile grosimii zonei da raactie 
Sint sufitiemt de apr opiate pentru sfirsitul stadiului I gi Sa- 
San JJ, ss poate afirma că raportul cancentratiilor 4 /C im are 
acsiaşi influență gi in stadiul II. 

in stadiu de deplasare a zonei de reactie grosi inea acesteia 


ni sutera modificări esentisle. asta perimte utilizarea ecu- 


rien (24), cu o precizie suficiont de bună, pentru valori mari 
als raportului concentratiilor C ao Cg: atit la rs pri- 


muiui stadiu cit si in s tadiu II. 


a Coeficient stoechiometric, | adimensional |. 


A Supra fata de transfer de masă, — (12 | : 
C, Concentrația reactantului gazos, at 
Όλο - in masa fazei gazoase [mo fu? |. 
Car 18 8 uprafata granulei | mo اق‎ 
Cie - in stratul de cenuşă. E {moi si? | 
Ca in zona de reactie ] no1/12) - 
Cire ^ ia interfata dintre zona de reactie si zona de cenusä. 
| | | [mo1/1] 
Cam - ia interfaţa dintre zona de reacţie gi miszul nereac- 
gionat | [no1/22] 
Ca Concentrația reactantului solid [αοι/19] 
Cn, = concentraţia iniţială (mol/L? | 
D, Coeficient efectiv de dituzie [12 7v] 
Dias.” în stratul de cenuşă [τς λη] 
Dip” in zona de reacţie . (Lee 
Κ ΕΑ Coeficient de transfer de masă oc it limită exterior 
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Ky constanta vitezei de reactie raportată la volum [ t5/no1. τὶ 


KSh, ἃ c ALT Dae Comparatorui Sherwood pentru zona de cenuşă 
[adimensional] 


Kon = ba“ Par Convaratorul Sherwood pentru zona de reacția 


— | {adimensioral| 
KM, تع‎ V ak Cpo/Dix Comparatorul Thiele pen tro Zcna de reacţie 
| | | | [adimensional 
1 Distanța in direcţia difuziei. 7 [2] 

1, Distanţa pînă la interfața < între zona de 6 gi de cenu- 
x Distanta pind la interfata dni niezul 00 si zo- 
na de reactie کت‎ ce esed z [1] 

L “Grosimea solidului cse i تا‎ T و‎ po | i | (nl 
Ta; Viteza de transformare chimică a resctantului gazos me1/z?r] 
f Viteza de reactie xS ھت‎ a sei κ [Mo1/L?T) | 
3: Raza santul EEE [1] 
t Timpul E LE 
Volumül TPE 
[n]. 


d- Gros ines zonei de reacţie. 3 
d, Grosimea zonei de cenuşă | 
12 A | 

À 21 71 


A sl fo 


Grosinea relativä a zonei de reacție : ladimensional}‏ 2 ع۸ 
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Criteriul pentru caracterizarea modelului după care dadurge 
o reactie chimicá necataliticüá eterogená 09 grosinea adimensi- 
onal& a zonei de reacţie, Pe baza ecuaţiilor modelului general 
ce descrie aceste reacţii, s-au stabilit relaţiile de calcul 
ale grosimii zonei de reacţie, Cunoscínd coeficíentii de tran- 
Sfer de masá prin stratul limitá exterior, coeficienţii efec- 
tivi de difuzie, constanta vitezei de reactie gi dimensiunile 


granulei, se poate calcula grosimea adinensionalá a zonei de 


reactie Si Geci preciza dinainte modelul după care are loc reac- 


tia. 


= 


The criterion for the characterization of the model after 


“which a non-catalytic heterogeneous solid-fluif reaction unfolds 


i5 the dimensionless thickness of the reaction zone, The calcu Ἢ 
iation relationships of the thickness of the reaction zone were 
established relying on the panerai model equations. When the 
mass transfer coefficients across the fluid film, the affective 
diffusion coefficients, the reaction rate constant and the gra- 
nule sizes are known, the dimensionless thicimess of the reaction 
zone way be calculated and, therefore, the model after which | 
the reaction unfolds may be specified. 


